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RESUMO 
 
O trabalho que se apresenta nesta tese consistiu na preparação e caracterização de carvões 
activados a partir de drêches da indústria cervejeira, e no desenvolvimento de uma possível 
aplicação para estes materiais como adsorventes no tratamento de águas contaminadas. 
O método utilizado para a preparação dos carvões foi a activação química com dois agentes 
activantes, nomeadamente K2CO3 e KOH. Modificam-se as condições experimentais de modo a 
estudar o efeito de diferentes parâmetros nas propriedades texturais dos materiais. Assim, 
avaliou-se a influência do pré-tratamento de secagem da drêches, da proporção drêches: agente 
activante, e da temperatura e tempo de activação. O estudo foi mais detalhado para o agente 
activante K2CO3 mas a pequena série de amostras activadas com KOH permitiu avaliar as 
potencialidades dos dois compostos como agentes activantes de drêches da indústria cervejeira.  
A caracterização textural das amostras foi feita por adsorção de azoto a -196 ºC e CO2 a 0 ºC e a 
caracterização da química superficial por análise elementar e pHPZC. Para algumas amostras foi 
ainda possível determinar a densidade aparente. 
As amostras obtidas são materiais essencialmente microporosos e apresentam porosidade muito 
desenvolvida. O melhor resultado foi obtido para a amostra activada com K2CO3 usando uma 
proporção de drêches: carbonato de 1:0,5 tratada a 800 ºC durante 1h, a qual apresenta uma área 




. No que se refere à estrutura microporosa verificou-se que o controle 
das condições experimentais permite obter amostras onde predominam os microporos mais 
estreitos ou os microporos mais largos. 
A possível aplicação para estes materiais como adsorventes para a remoção de poluentes 
orgânicos em solução aquosa foi ensaiada usando soluções de iopamidol e paracetamol. Apesar 
da amostra escolhida para este estudo não ser a que apresentou a porosidade mais desenvolvida 
o seu desempenho foi comparável aos carvões comerciais usados como comparação. 
 
 
Palavras-chave: Carvões Activados, Drêches, Activação Química, Caracterização, 
Adsorção em Fase Líquida. 
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ABSTRACT 
 
The work presented in this thesis aimed the preparation and characterization of activated carbon 
from brewing spent grain from brewing industry, and the evaluation of the potentialities of these 
materials as adsorbent in the treatment of contaminated waters. 
Carbons samples were obtained by chemical activation with K2CO3 and KOH. The experimental 
conditions were changed in order to study the effect of different parameters in the textural 
properties of the materials. After it was proved that the brewing spent grain can be used as 
obtained, without no previous drying, the influence of ratio brewing spent grain: activating 
agent, the temperature and time of activation on the sample properties were evaluated. The 
study was more detailed for the activating agent K2CO3, but the small number of samples 
activated with KOH showed the potential of the two compounds as activating agents for 
brewing spent grain. 
The textural characterization of the samples was performed by nitrogen adsorption at -196 °C 
and CO2 at 0 °C, and the characterization of the surface chemistry by elemental analysis and 
pHPZC. For some samples the apparent density was also determined. 
The samples obtained are essentially microporous materials, exhibiting highly developed 
porosity. The best result was obtained for the sample activated with K2CO3 in a ratio of brewing 





. Regarding the microporous structure the results show a suitably change of the 
experimental conditions allowed us with a large amount of ultra or supermicrpores. 
The possible application for these materials as adsorbents for the removal of organic pollutants 
in aqueous solutions was tested using iopamidol and paracetamol. Although the sample chosen 
for this study is not the one with the most developed porosity its performance was comparable 
to the commercial carbons also used for comparison purposes. 
 
 
Keywords: Activated Carbons, Brewing Spent Grain, Chemical Activation, 
Characterization, Liquid Phase Adsorption. 
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Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 
1. INTRODUCÇÃO 
1.1. ENGENHARIA E QUÍMICA VERDE 
 
Os conceitos de engenharia e química verde foram introduzidos pela EPA – Environmental 
Protection Agency (E.U.A) no início dos anos 90 com o fim de promover o desenvolvimento de 
novos processos para reduzir os perigos associados à indústria química de modo a proteger a 
sociedade e o meio ambiente (Clark 1999). 
Os impactos ambientais são dos maiores desafios ligados à indústria do séc. XXI e revelaram-se 
uma questão emergente no séc. XX e uma janela de oportunidade para a indústria química. Este 
novo pensamento permitiu desenvolver novos produtos e processos químicos de modo a torná-
los mais “verdes” e, consequentemente, com impacto reduzido para o meio ambiente (Clark 
1999). 
De acordo com alguns dos 12 princípios da engenharia verde neste estudo trata-se um resíduo 
da indústria cervejeira que constitui o problema ambiental devido as grandes quantidades 
produzidas por dia e propõe-se a síntese de novos materiais com grande valor acrescentado 
promovendo a sua reciclagem e valorização. 
 
1.2. CONTAMINAÇÃO DE ÁGUAS 
 
Na Natureza, a água é um recurso muito escasso e indispensável para a vida e sustentabilidade 
do meio ambiente. Como consequência da rápida evolução humana e económica e da utilização 
inadequada, a qualidade da água tem vindo a degradar-se de forma acentuada. 
 
Durante décadas, toneladas de substâncias biologicamente activas, sintetizadas para serem 
utilizadas na agricultura, indústria e medicina, têm sido descarregadas no médio ambiente sem 
se ter em atenção as consequências futuras. No entanto, progressivamente, têm sido adoptadas 
medidas legislativas para evitar a poluição química da água e os respectivos riscos associados. 
Contudo, a crescente procura da água e a contínua descoberta de novos contaminantes 
potencialmente perigosos, demonstram a necessidade de se continuar a investigar nas áreas 
relacionadas com a protecção da saúde humana e do meio ambiente, bem como conseguir uma 
utilização sustentável da água.  
 
Durante o ciclo da água e devido às diferentes actividades humanas a qualidade da água 
diminuiu drasticamente pois esta é contaminada por compostos tóxicos e poluentes. 
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As principais vias de entrada de contaminantes no meio aquático são as águas residuais, sejam 
urbanas, industriais ou de origem agrícola ou de criação de gado (Thomas 2002). 
 
1.2.1. CONTAMINANTES EMERGENTES/PPCPs 
 
A purificação dos recursos hídricos constitui uma das mais antigas preocupações ambientais da 
Humanidade uma vez que os poluentes que são introduzidos em águas de consumo humano 
atingem rapidamente a saúde das populações. A lista de classes de poluentes aquáticos é muito 
extensa, facto pelo qual apenas se enumeram as que usualmente são eliminadas com recurso à 
adsorção em carvões activados: metais, corantes, pesticidas e herbicidas, hidrocarbonetos 
aromáticos policíclicos, fenóis, solventes aromáticos (benzeno, tolueno, etc) (Moreno-Castilla 
2004; Przepiórski 2006). 
Para além de todos os compostos já contemplados pelas regulamentações governamentais, 
existem também os “contaminantes emergentes” que correspondem na maioria dos casos, a 
contaminantes não regulamentados mas que podem ser candidatos para futuras regulamentações 
e são portanto poluentes que têm sido descobertos recentemente no meio ambiente. Muitos dos 
contaminantes emergentes resultam da degradação de alguns compostos orgânicos ou da 
introdução de medicamentos no meio natural. O que caracteriza este grupo de contaminantes é o 
facto de não ser necessário que tenham longos períodos de persistência no meio ambiente para 
causarem efeitos negativos, uma vez que as suas rápidas taxas de transformação/remoção 
podem ser compensadas pela sua contínua introdução no meio ambiente (Barceló 2003). 
Os contaminantes emergentes, são actualmente alvo de estudos prioritários nos principais 
organismos dedicados à protecção da saúde pública e meio ambiental, tais como a World Health 
Organization (WHO) e a Comissão Europeia, pois sabe-se ainda muito pouco acerca do 
impacto destes contaminantes no meio ambiente (Cunningham et al. 2006). 
Entre os contaminantes emergentes, salientam-se os compostos farmacêuticos e de higiene e 
cuidado pessoal, os denominados PPCPs (do acrónimo inglês para Pharmaceutical and 
Personal Care Products). Este estudo tem também como objectivo a remoção por adsorção em 
carvão activado preparado a partir dum resíduo sólido dois compostos deste grupo, 
nomeadamente Iopamidol e Paracetamol. 
O consumo de fármacos nos países da União Europeia cifra-se em toneladas por ano, e muitos 
dos mais utilizados, como os antibióticos, são consumidos em quantidades semelhantes às dos 
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pesticidas (Jones et al. 2007). Dependendo das propriedades físico-químicas dos fármacos, dos 
seus metabolismos e produtos de degradação e das características dos solos, estas substâncias 
podem chegar até as águas subterrâneas e contaminar aquíferos ou ficarem retidas no solo e 
acumularem-se afectando o ecossistema através da cadeia alimentar. 
Os fármacos detectados no meio hidrico incluem analgésicos, anti-inflamatórios, antibióticos, 
antiepilépticos, β-bloqueadores, reguladores de lípidos, meios de contraste radiológico, 
anticonceptivos orais, esteróides e outros, como bronco-dilatadores e tranquilizantes (Hernando 
et al. 2006). 
Na figura 1 é apresentado um esquema com um resumo das possíveis fontes e percursos que 
originam a presença de resíduos de PPCPs no meio aquático (Thomas 2002). 
 
 
Figura 1 - Esquema representativo das possíveis fontes e caminhos para a presença de resíduos farmacêuticos 
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1.2.2. MEIOS DE CONTRASTE RADIOLÓGICO – IOPAMIDOL 
 
Os meios de contraste radiológicos são considerados um dos grupos de fármacos mais perigosos 
pois são muito persistentes, não sendo eliminados nas estações de tratamento e alcançando 
facilmente as águas subterrâneas por percolação através dos solos. 
O iopamidol é um agente de diagnóstico iodado não iónico que é usado para contraste 
radiológico. 
Na tabela 1 encontram-se as características do iopamidol. 




Fórmula molecular C17H22 I3N3O8 
Número CAS 60166-93-0 
Peso molecular (g mol
-1
) 777,08 
Solubilidade em água (30 ºC) 850000 mg L
-1






O paracetamol, ou acetaminofeno, é um fármaco com propriedades analgésicas, mas sem 
propriedades anti-inflamatórias clinicamente significativas, tendo contudo efeitos antipiréticos. 
É comercializado na forma de cápsulas, comprimidos, gotas, xaropes e injectáveis. 
Actualmente é um dos analgésicos mais utilizados por ser bastante seguro e não interagir com a 
maioria dos medicamentos. 
Este fármaco é bastante investigado devido ao seu uso comum e às decorrentes overdoses 
observadas pela administração deste medicamento provocando falhas hepáticas, danos ao nível 
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do fígado, e morte. Neste sentido, Terzyk, foi dos primeiros investigadores a desenvolver 
estudos relativos à adsorção deste fármaco em carvões activados (Terzyk & Rychilcki 2000). 
A origem das palavras acetaminofeno e paracetamol derivam da nomenclatura usada em 
química orgânica N-acetil-p-aminofenol ou p-acetil-aminofenol. Desde 1993, a IUPAC 
recomenda o nome sistemático N-(4-hidroxifenil)etanamida. A tabela 2 ilustra a fórmula 
estrutural da molécula de paracetamol e as suas especificações. 






Fórmula molecular C8H9NO2 
Número CAS 103-90-2 
Peso molecular (g mol
-1
) 151,16 
Solubilidade em água (30 ºC) 
17390 mg L
-1





O paracetamol é metabolizado principalmente no fígado, onde grande quantidade desta 
substância se converte em compostos inactivos, sendo posteriormente excretados pelos rins 
(Kolpin et al. 2002). Estudos feitos em cursos de água nos Estados Unidos da América nos anos 
de 1999 e 2000 revelaram que o paracetamol é um dos 30 contaminantes orgânicos detectados 
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1.3. CARVÕES ACTIVADOS PARA REMEDIAÇÃO AMBIENTAL 
 
A necessidade de conservar o meio ambiente para as gerações futuras actualmente é uma forte 
motivação para o desenvolvimento de tecnologias limpas. A optimização do uso de recursos 
naturais com fins tecnológicos e a diminuição de efeitos nocivos sobre o ambiente ocasionados 
por emissões e desperdícios de todo tipo, ocupam grande parte da agenda actual de investigação 
e desenvolvimento na tecnologia. 
As aplicações e o interesse geral pelos materiais adsorventes têm crescido nos últimos anos, 
nomeadamente em áreas relacionadas com a protecção ambiental (Dąbrowski 2001). Dentro do 
grupo dos materiais adsorventes, os carvões activados têm uma importância fundamental nas 
sociedades industrializadas, na medida em que estão na base de processos avançados de 
tratamento de águas e de descontaminação de efluentes gasosos, entre muitos outros. A vasta 
gama de tecnologias de remediação ambiental em que estes materiais podem ser aplicados 
advém essencialmente da sua versatilidade, uma vez que a sua estrutura porosa, química 
superficial e forma podem ser adaptadas às necessidades do processo desejado. 
A adsorção em carvões activados é mesmo citada pela Agência de Protecção Ambiental dos 
Estados Unidos (EPA, do acrónimo inglês para United States Environmental Protection Agency) 
como umas das melhores tecnologias de controlo ambiental disponíveis (Radovic et al. 2000). 
Neste sentido, o consumo mundial de carvões activados nos últimos anos tem aumentado 
(Przepiórski 2006), e prevê‐se que, devido às legislações cada vez mais restritivas ao nível dos 
limites permitidos para cada poluente, o seu consumo para aplicação em remediação ambiental 
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2. OBJECTIVOS 
 
O objectivo desta tese consistiu na preparação e caracterização de carvões activados usando 
drêches da indústria cervejeira como matéria-prima, e na avaliação das potencialidades destes 
materiais como adsorventes para processos avançados de tratamento de águas contaminadas. 
Deste modo, procurou-se dar resposta a um problema ambiental com repercussões na saúde 
pública, desenvolvendo materiais adsorventes com propriedades adequadas à remoção de 
compostos farmacêuticos que não são eficientemente eliminados com os tratamentos 
convencionais. 
Para converter um subproduto industrial, de baixo valor comercial, num material de alto valor 
acrescentado, com potencialidades para ser utilizado em tecnologias de remediação de águas 
contaminadas testaram-se diferentes condições experimentais para realizar activação química 
com K2CO3 e KOH.  
Os compostos farmacêuticos seleccionados neste estudo foram o iopamidol e o paracetamol, 
isto é, dois exemplos do grupo de compostos considerados com preocupação emergente 
genericamente designados como PPCPs (do acrónimo inglês para Personal and Pharmaceutical 
Care Products). O iopamidol é um meio de contraste radiológico e o paracetamol é um 
analgésico de venda livre largamente consumido e ambos são frequentemente detectados em 
diversos cursos de água. Em paralelo com o carvão preparado foram ensaiados duas amostras 
comerciais com características distintas de modo a permitir avaliar a influência da textura e 
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3. CARVÕES ACTIVADOS 
 
Desde épocas longínquas, o homem tem utilizado resíduos agrícolas para produzir carvão 
vegetal. Este combustível tem maior capacidade energética do que o material precursor devido 
ao aumento de concentração em carbono que se consegue através da pirólise. O seu poder 
calorífico é da ordem de 30MJ kg
-1
. 
Cerca do 1500 a.C., os egípcios utilizavam o carvão procedente da madeira como um 
adsorvente para fins medicinais e também como um agente purificador. Na Índia, os antigos 
Hindus, utilizavam o carvão vegetal como meio filtrante para a água potável (Menéndez-Díaz & 
Martín-Gullón 2006). 
No entanto, o carvão vegetal não possui uma porosidade muito desenvolvida e, portanto, a sua 
capacidade de adsorção é reduzida pois os poros mais estreitos, necessários para a retenção de 
substâncias, encontram-se cheios com produtos pouco voláteis. 
Uma forma de promover o desenvolvimento da porosidade dos carvões vegetais consiste em 
activá-los por diferentes métodos, obtendo-se o que conhecemos como carvões activados. 
A produção industrial de carvões activados data de 1900, e teve como objectivo substituir o 
carvão animal no processo de refinação do açúcar. Durante a Primeira Guerra Mundial a 
produção foi muito melhorada e incrementada pois este material era utilizado nas máscaras de 
protecção contra os gases venenosos (Menéndez-Díaz & Martín-Gullón 2006). 
 
3.1. ESTRUTURA E COMPOSIÇÃO 
 
O termo carvão activado inclui uma ampla gama de materiais constituídos fundamentalmente 
por carbono, os quais são tratados de modo a obter-se uma elevada porosidade e um aumento 
significativo da área superficial interna com o objectivo de obter materiais com propriedades 
adequadas para adsorverem compostos tanto em fase líquida como em fase gasosa (Munoz-
Guillena et al. 1992). 
A análise química dum carvão activado revela, para além de carbono, em geral pequenas 
quantidades de hidrogénio e oxigénio ligados quimicamente formando grupos funcionais tais 
como carbonilos, carboxilos, fenóis ou éteres que, segundo a sua proporção, conferem ao carvão 
um carácter ácido ou básico. Os carvões activados possuem também uma parte mineral formada 
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por diversos compostos tais como carbonatos e fosfatos de metais alcalinos e alcalino-terrosos e 
sílica (Munoz-Guillena et al. 1992). 
O carvão activado possui uma estrutura microcristalina laminar formada por camadas paralelas 
de átomos de carbono ordenados em hexágonos regulares, semelhante à grafite. As regiões 
cristalinas do carvão activado estão ligadas através de pontes de hidrogénio e são 100 vezes 
menores que no caso do grafite, sendo a sua orientação aleatória. É esta desordem que leva ao 
aparecimento de espaços de diferentes tamanhos, denominados poros, e confere a elevada 
superfície interna necessária para que ocorra a adsorção de moléculas tanto no estado gasoso 
como em fase líquida. 
Na figura 2 encontra-se representada a microestrutura dos carvões activados. 
 




O carvão activado remove as substâncias indesejadas no meio através do processo de adsorção. 
Neste processo, a interacção entre as moléculas adsorvidas e a superfície do carvão é geralmente 
feita por forças de van der Waals (interacções fracas) de modo a que o carvão activado (em 
muitos casos de natureza apolar) adsorva todas as substâncias apolares com maior ou menor 
afinidade dependendo da sua natureza química. 
Devido às interacções serem fracas, na maioria dos casos não há formação de novas ligações 
químicas da substância adsorvida com o carvão sendo o processo de adsorção exotérmico. 
Assim, a diminuição da pressão ou da concentração da substância no meio, combinada com o 
aumento da temperatura faz com que a substância seja dessorvida da superfície do carvão, 
conseguindo-se a regeneração do material. No entanto, em alguns sistemas, a desadsorção não é 
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completa e a regeneração do carvão requer uma oxidação selectiva (Munoz-Guillena et al. 
1992). 
A adsorção é um fenómeno superficial, portanto as propriedades adsorventes do carvão 
dependem da sua superfície interna. Os carvões activados apresentam vulgarmente uma área 




, podendo porém atingir-se valores mais elevados. Tais 
valores implicam um grande desenvolvimento da porosidade no interior do carvão pois são as 
paredes dos poros mais estreitos as que conferem a superfície ao sólido. 
A distribuição do tamanho de poros é um factor fundamental no processo de adsorção. De 
acordo com a classificação da IUPAC os poros podem ser classificados em três grupos 
principais (Bansal et al. 1988; Rouquerol et al. 1994): 
 Macroporos: Ø > 50 nm 
 Mesoporos: Ø 2-50 nm 
 Microporos: Ø < 2 nm  
O volume dos microporos constitui, num grande número de casos, 95% do volume total dos 
poros num carvão activado. 
Na figura 3 encontra-se a representação esquemática da estrutura porosa de um carvão activado. 
 
 
Figura 3 - Representação esquemática da estrutura porosa de um carvão activado (Bansal et al. 1988). 
 
Como referido anteriormente, os microporos são os responsáveis pela elevada superfície 
específica dos carvões activados e pela sua eficiência na remoção de moléculas pequenas. No 
entanto, é também fundamental a presença de mesoporos pois estes são os poros de transporte. 
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Para efeitos práticos, os macroporos não intervêm no processo de adsorção mas afectam a 
velocidade pois favorecem a difusão das moléculas para interior do carvão (Bansal et al. 1988). 
 
3.1.2. QUÍMICA SUPERFICIAL 
 
Há muitos carvões activados com características texturais semelhantes que mostram uma 
capacidade de adsorção  muito diferente para o mesmo adsorvato (Thrower 1996). A razão 
para estes comportamentos é que uma textura porosa adequada é uma condição necessária mas 
não  suficiente para  a optimização da capacidade de adsorção de carvões activados. A natureza 
e quantidade de grupos funcionais que podem estar presentes na superfície do carvão  tem um 
papel importante na capacidade de adsorção pelo que deve ser tida em conta. 
Os átomos de carbono situados nas extremidades dos planos basais são átomos de carbono 
insaturados, que possuem electrões desemparelhados, sendo por isso altamente reactivos.  Estes 
átomos estão geralmente ligados a heteroátomos que dão origem a grupos funcionais 
superficiais.  Entre estes, os grupos contendo oxigénio são de longe os mais comuns em 
carvões.  Com efeito, dado que os carvões activados têm uma área superficial relativamente 
grande, está muito facilitada a quimissorção de oxigénio. Assim, o oxigénio molecular pode 
dissociar-se em átomos que reagem quimicamente com os átomos de carbono para formar 
compostos oxigenados. Este processo de oxidação é particularmente significativo a temperatura 
elevada, mas ocorre também à temperatura ambiente nos carvões previamente tratados a altas 
temperaturas, os quais apresentam uma superfície altamente reactiva.  Os grupos oxigenados 
não são formados só por reacção com o oxigénio, podendo igualmente resultar da reacção com 
muitos outros gases oxidantes tais como o ozono, óxido nitroso, dióxido de carbono, e com 
soluções de oxidantes como o ácido nítrico, o peróxido de hidrogénio. Assim, a química da 
superfície dos carvões activados pode ser modificada por oxidação com diferentes agentes, a 
fim de criar funcionalidades, ou por tratamento térmico a fim de removê-las selectiva ou 
completamente, dependendo das temperaturas utilizadas (Radovic 2007). 
Na figura 4 apresentam-se os principais grupos funcionais oxigenados presentes na superfície de 
um carvão activado. 
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Figura 4 - Representação esquemática dos principais grupos oxigenados que se podem encontrar num carvão 
activado (Bansal et al. 1988). 
 
Como já mencionado, os grupos que contem oxigénio são os mais comuns e abundantes, mas 
também são encontrados grupos de hidrogénio combinado com átomos de carbono superficial. 
Além disso, os tratamentos com amoníaco, melamina ou ureia podem ser usados para introduzir 
grupos azotados, que conferem características especiais aos carvões activados. A natureza 
e quantidade dos diferentes grupos superficiais pode variar dependendo das condições de 
oxidação. Os locais associados com grupos funcionais representam uma pequena proporção do 
total de área de superfície, no entanto, pequenas variações na natureza química de um 
carvão activado podem produzir alterações importantes na sua capacidade de adsorção. 
 A importância dos grupos funcionais de superfície reside no facto de a sua presença ou 
ausência ter um efeito importante sobre a interacção dos carvões com adsorvatos diferentes. 
Um efeito importante dos grupos superficiais é a modificação do carácter 
hidrofóbico / hidrofílico do carvão.  Os carvões são, em geral, de natureza hidrofóbica.  No 
entanto, a presença de grupos polares superficiais oxigenados provoca um aumento 
na hidrofilicidade, dado que as moléculas de água podem formar ligações de hidrogénio com 
os átomos de oxigénio da superfície do carvão.  Estas moléculas podem por sua vez formar 
novas ligações de hidrogénio com as novas moléculas de água. Este mecanismo está 
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Figura 5 – Aumento do caracter hidrofílico da superfície do carvão como consequência da presença de grupos 
superficiais de oxigénio (Radovic & Rodriguez-Reinoso 1996). 
 
Este efeito é de particular importância na preparação de catalisadores suportados em carvão a 
partir de soluções aquosas, em que a  molhabilidade do carvão irá determinar o grau de 
impregnação da superfície pela solução que contém o catalisador a ser suportado (Radovic & 
Rodriguez-Reinoso 1996; Thrower 1996). No caso de a adsorção dos compostos numa corrente 
de gás, a presença de grupos funcionais de oxigénio pode ser prejudicial uma vez que a 
adsorção de moléculas de água pode bloquear o acesso do adsorvato a uma parte 
dos microporos, prejudicando assim a capacidade de adsorção do carvão activado. 
Outro efeito importante dos grupos de superfície é a influência que eles têm no 
carácter ácido ou básico dos carvões. Os carvões activados são anfotéricos por natureza, isto é, 
possuem centros ácidos e básicos que coexistem na sua superfície. Assim, os grupos carboxilo, 
hidroxilo e lactona comportam-se como grupos ácidos, se o pH do meio for maior do que o pKa 
dos grupos (meio básico).  No entanto, existe controvérsia a natureza dos centros básicos dos 
carvões activados.  A acidez total ou basicidade de um carvão depende da concentração e da 
força dos ácidos ou bases presentes na superfície do carvão. Assim, se os grupos ácidos são 
mais numerosos ou a sua força total ácida é maior do que a dos grupos básicos, o carvão terá 
uma natureza ácida e vice-versa.  Outro factor a ser considerado é o pH do meio em relação ao 
pH do ponto zero de carga (pHPZC) do carvão activado, isto é o pH para o qual a carga 
superficial total do carvão é zero. Assim, se o pH> pHPZC, os grupos funcionais ácidos irão 
dissociar-se, libertando protões e deixando a superfície do carvão carregada negativamente.  Por 
outro lado, se o pH <pHPZC, centros básicos combinam-se com protões ficando a superfície do 
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Meio básico Meio ácido 
 
Figura 6 – Representação esquemática do comportamento ácido e básico dos grupos superficiais de oxigénio, e 
electrões π deslocalizados (Menéndez-Díaz & Martín-Gullón 2006). 
 
À luz das considerações anteriores, as interacções com os adsorvatos e a capacidade de adsorção 
dos carvões activados podem ser optimizadas, modificando a química da superfície do carvão 
(e/ou o pH do meio, quando este é possível).  Assim, numa abordagem simplista, os carvões 
básicos são preferíveis para adsorver moléculas acídicas enquanto que os carvões ácidos terão 
um desempenho melhor para a adsorção de compostos básicos. Além disso, a adsorção de 
catiões será favorecida (por forças electroestáticas), se a superfície do carvão estiver carregada 





Os carvões activados são materiais adsorventes fundamentais nas sociedades industrializadas 
pois estão, por exemplo, na base de processos de tratamento de águas e descontaminação de 
efluentes. 
Estes materiais podem ser preparados a partir de qualquer matéria-prima rica em carbono.  
Um requisito importante a ter em conta na escolha da matéria-prima é o conteúdo inorgânico. A 
matéria-prima deve ter baixo teor em cinzas, uma vez que as cinzas são matéria inorgânica não 
porosa e portanto a sua presença pode reduzir a capacidade de adsorção do material (Munoz-
Guillena et al. 1992). 
Os materiais lignocelulósicos estão entre os precursores mais utilizados como matéria-prima 
para a produção de carvões activados, constituindo aproximadamente 45% dos materiais usados 
como da matéria-prima (Marsh & Rodríguez-Reinoso 2006). 
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O rendimento de preparação de um carvão activado é geralmente baixo devido à elevada perda 
de massa nos tratamentos de activação, o que implica um elevado custo de produção. Deste 
modo, uma forma de diminuir estes custos é recorrendo a materiais de baixo custo e que estejam 
disponíveis em grandes quantidades, como é o caso de desperdícios agrícolas ou industriais. 
 
3.2.1. DRÊCHES PROCEDENTES DA INDÚSTRIA CERVEJEIRA 
 
Hoje em dia, há uma grande pressão política e social para reduzir a poluição decorrente 
das actividades industriais. Quase todos os países desenvolvidos e sub-desenvolvidos procuram 
adaptar-se a esta realidade, modificando os processos de modo a que os resíduos possam ser 
reciclados. Consequentemente,  a maioria das grandes empresas já não considera os 
resíduos como lixo, mas sim como matéria-prima para outros processos que podem levar a 
produtos com valor acrescentado (Mussatto et al. 2006).  
No processo de fermentação da cerveja, depois da separação do mosto, é produzida uma grande 
quantidade de resíduo denominado drêches (Santos et al. 2003). Este material constitui, em 
média, 31% do peso original do malte, o que representa 20 kg por cada 100 L de cerveja 
produzida (Mussatto et al. 2006). As drêches são assim o subproduto mais abundante do fabrico 
da cerveja, correspondendo aproximadamente ao 85% do total de subprodutos da indústria 
cervejeira (Mussatto et al. 2006). Este subproduto é actualmente escoado para alimentação 
animal. 
As drêches são um material lignocelulósico que contem a cerca de 17% de celulose, 28% de 
polissacáridos não celulósicos, principalmente arabinoxilanos e 28% de lenhina. Possuem um 
elevado teor de proteína e fibra, cerca de 20 e 70% em base seca, respectivamente (Mussatto et 
al. 2006). 
A cevada (Hordeum vulgare) é um dos cereais mais importantes, para a alimentação animal e é 
a principal matéria-prima para a produção de cerveja. Representa a quinta maior colheita a nível 
mundial. 
O grão de cevada é rico em amido e proteínas, sendo constituído por três partes: o germe 
(embrião), o endosperma (composto pela camada de aleurona e amido) e a casca do grão, cujo 
principal constituinte é a celulose. Na figura 7 encontra-se esquematizado um grão de cevada 
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Figura 7 - Representação esquemática de um grão de cevada em corte longitudinal (adaptado de (Mussatto et 
al. 2006)). 
 
No processo de preparação da cerveja, os grãos de cevada são limpos e separados em função do 
tamanho. Após o período de dormência (4 a 6 semanas) a cevada é transformada em malte num 
processo de germinação que serve para aumentar o teor de enzimas. O processo de maltagem 
tem como objectivo transformar a maior quantidade possível de amido em amido solúvel 
mediante a acção da enzima diastase que converte amido em maltose. 
Durante a dormência, os grãos são colocados em tanques de água durante dois dias. 
Posteriormente a cevada passa a uma câmara de germinação onde se promove a activação de 
enzimas amilases, proteases, β-glucanases que iniciam o processo de degradação do amido. A 
duração deste processo é de 6-7 dias. O malte é seco para evitar a contaminação microbiana e 
gerar componentes de sabor e armazenado durante 3 a 4 semanas até atingir certa 
homogeneidade e equilíbrio (Kendal 1994). 
Na sala da brassagem, o malte é moído e misturado com água, sendo a temperatura aumentada 
progressivamente de 38 a 78ºC para promover a hidrólise enzimática dos componentes do malte 
(em primeiro lugar o amido, mas também outros componentes tais como proteínas, β-glucanos e 
arabinoxilanos) e para solubilizar os produtos de degradação. Durante este processo, o amido é 
convertido em açúcares fermentáveis tais como maltose e maltotriose e em açúcares não 
fermentáveis tais como dextrinas, e as proteínas são parcialmente degradadas para polipéptidos 
e aminoácidos. O mosto filtrado, fracção líquida, é utilizado como meio de fermentação para 
produzir a cerveja e a fracção residual sólida é denominada como drêches.  
O processo de produção das drêches encontra-se esquematizado na figura 8. 
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Figura 8 – Representação esquemática da produção de drêches a partir de grãos de cevada (adaptado de 
(Mussatto et al. 2006)). 
 
As drêches são basicamente constituídas pelas camadas que formavam as cascas do grão de 
cevada original, sendo portanto ricas em celulose, polissacáridos não celulósicos e lenhina, 
podendo conter igualmente proteínas e lípidos. A casca apresenta também quantidades 
consideráveis de sílica e componentes polifenólicos do grão da cevada. As proteínas e fibras 
estão altamente concentradas neste subproduto porque a maior parte do amido do grão de 
cevada é removido durante o processo de mistura (Kissell & Prentice 1979).  
Análises químicas revelam a presença de minerais, vitaminas e aminoácidos. Os minerais 
presentes são compostos de cálcio, cobalto, cobre, ferro, magnésio, manganês, fósforo, potássio, 
selénio, sódio e enxofre, estando contudo todos estes elementos em concentrações inferiores a 
0,5% (Huige 1995). Na tabela 3 apresenta-se a composição química das drêches, fornecida pela 
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Tabela 3 - Quadro de composição química das drêches fornecido pela fábrica de Vialonga da Sociedade 
Central de Cervejas e Bebidas, S.A. 





Humidade ME-333 71,9% 
pH(1:25) Potenciometria (ME-473) 6,1(24ºC) 
  TAL QUAL: BASE SECA: 
Matéria orgânica Por cálculo 27,0% 96,2% 
Azoto kjedahl Tecator (ME-101) 1,4% 4,9% 
Azoto amoniacal Tecator (ME-63) <10 mg/100 g  
Azoto nítrico ME-61 <0,03% <0,1% 
Fósforo total (P2O5) Absorção molecular (ME-62) 0,37% 1,3% 
Potássio (K2O) Absorção atómica (ME-334) 18 mg/100 g 63 mg/100 g 
Cálcio (Ca) Absorção atómica (ME-335) 0,11% 0,4% 
Magnésio (Mg) Absorção atómica (ME-336) 0,06% 0,22% 
Sódio (Na) Absorção atómica (ME-337) 5mg/100g 17 mg/100 g 
Enxofre (S) ME-490 <0,003% <0,01% 
Manganés (Mn) Absorção atómica (ME-339) 12 mg/kg 41 mg/kg 
Boro (B) ME-340 <0,003% <0,01% 
Cloretos (Cl) Volumetria (ME-72) 0,008% 0,03% 
Molibdénio (Mo) Absorção atómica (ME-341) <0,3 mg/kg <1 mg/kg 
Alumínio (Al) ME-342 4 mg/kg 13 mg/kg 
Selénio  0,5 mg/kg 1,78 mg/kg 
Arsénio (As) Absorção molecular (ME-292) <0,3 mg/kg <1 mg/kg 
Chumbo (Pb) Absorção atómica (ME-80) <0,3 mg/kg <1 mg/kg 
Cádmio (Cd) Absorção atómica (ME-307) <0,03 mg/kg <0,1 mg/kg 
Zinco (Zn) ME-65 21 mg/kg 75 mg/kg 
Cobre (Cu) Absorção atómica (ME-73) 4 mg/kg 15 mg/kg 
Níquel (Ni) Absorção atómica (ME-314) <0,3 mg/kg <1 mg/kg 
Crómio (Cr) Absorção atómica (ME-305) <0,3 mg/kg <1 mg/kg 
Ferro (Fe) Absorção atómica (ME-311) 39 mg/kg 14 mg/100 g 
Mercúrio (Hg)  0,009 mg/kg 0,032 mg/kg 
Carbono elementar  15,2% 54,1% 
Relação 
Carbono/Azoto 
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Potenciais aplicações das drêches da indústria cervejeira 
 
Embora as drêches sejam o principal subproduto do processo de fabrico de cerveja, têm 
recebido pouca atenção como uma mercadoria vendável, e o seu armazenamento é muitas vezes 
um problema ambiental. Com efeito, devido ao seu elevado teor em humidade e açúcares que 
podem sofrer fermentação, tornando-se um problema ambiental ao fim de pouco tempo (7 a 10 
dias). No entanto, devido à sua composição química, podem ter grande valor como matéria-
prima. 
A principal aplicação deste subproduto agro-industrial é na nutrição animal, sendo o mercado 
primário a criação de bovinos. Tal resulta do facto das drêches possuírem alto teor em proteínas 
e fibras e das grandes quantidades que são produzidas diariamente. 
De acordo com Huige (1995), as drêches são uma alimentação excelente para ruminantes uma 
vez que podem ser combinadas com fontes de azoto de baixo custo, tais como ureia, para 
fornecer todos os aminoácidos essenciais. Para além do seu alto valor nutricional, as drêches 
promovem a produção de leite sem afectar a fertilidade dos animais. 
Devido ao seu relativo baixo custo e potencial valor nutritivo, as drêches têm sido consideradas 
como um atractivo aditivo para alimentação humana (Santos et al. 2003). A incorporação das 
drêches de cerveja em produtos alimentares com elevado teor de fibra tais como pães, queques, 
bolachas, misturas de cereais, bolos, snacks, donuts e biscoitos tem sido concretizada com 
sucesso (Kissell & Prentice 1979; Huige 1995). Segundo Fastnaught (2001), a ingestão de 
drêches ou produtos derivados, apresenta benefícios para a saúde, os quais estão associados com 
o aumento do peso fecal, a redução do tempo de trânsito digestivo e a diminuição de colesterol e 
gordura. 
Para além das aplicações anteriormente referidas, têm sido investigadas outras aplicações para 
as drêches tais como, produção de energia, quer por combustão directa, quer por fermentação 
para produção de biogás; como material de construção ou matéria-prima na manufactura de 
papel devido ao seu elevado teor de fibra; como adsorvente de metais pesados ou ainda como 
substrato para cultura de microrganismos ou produção de enzimas (Mussatto et al. 2006). 
É importante referir que na revisão bibliográfica realizada neste estudo não se encontraram 
trabalhos onde se tenha explorado a utilização de drêches de indústria cervejeira para a 
produção de carvões activados. Encontrou-se apenas um trabalho onde se usou a lenhina 
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3.3. TIPOS DE CARVÕES ACTIVADOS 
 
A classificação de carvões activados em função do tamanho de partículas divide-se em carvões 
activados em pó (PAC, do acrónimo inglês para Powder Activated Carbon) ou carvões 
activados granulares (GAC, do acrónimo inglês para Granular Activated Carbon). Para certas 
aplicações específicas a escolha do carvão activado deve ser feita entre PAC ou GAC 
independentemente das características texturais.  Por exemplo,  a fim de limpar uma corrente de 
gás num reactor de leito fixo,  o material escolhido deve ser o carvão granular.  Caso contrário, 
a queda de pressão seria enorme. Além disso, o carvão granular deve ser denso,  rígido e com 
baixo índice de abrasão (Bansal et al. 1988). 
 Carvões activados em pó – PAC 
Considera-se que se tem um carvão activado em pó quando o tamanho de partícula  médio é 
inferior a 100 µm, sendo os valores mais comuns de 15-25 µm.   Aproximadamente 50% da 
produção total de carvões activados é do tipo PAC, os quais são normalmente usados em 
aplicações onde o soluto pode ter problemas de difusão a partir dos poros de transporte para a 
porosidade mais estreita no interior das partículas. 
 Carvões activados granulares – GAC 
Um carvão granular tem um tamanho de partícula médio entre 1-5 mm. É normalmente usado 
como adsorvente em reactores de leito fixo em processos contínuos e com baixas quedas de 
pressão. Este tipo de carvão é utilizado na maioria das aplicações em fase gasosa (purificação de 
gases, recuperação de solventes, filtragem de ar e máscaras de gás, separação de gases por PSA 
– do acrónimo inglês para Pressure Swing Adsorption - e catálise). 
Os carvões activados granulares, estão a substituir os carvões activados em pó, em diversas 
aplicações em fase líquida, tais como extracção de ouro e tratamento de água potável.  
O GAC tem a vantagem, em comparação com o PAC, de poder ser regenerado ou reactivado e 
por conseguinte, reutilizado mais de uma vez. Para uma aplicação eficiente os GAC devem ter 
para além de uma distribuição apropriada de micro e mesoporos, uma alta densidade aparente, 
uma dureza elevada e um baixo índice de abrasão. 
Os carvões activados granulares podem ser divididos em dois grupos: GAC partido e GAC 
moldado. Estes últimos foram processados para ter uma forma específica. Por outro lado, GAC 
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Na figura 9 apresentam-se as diferentes formas em que se podem obter os carvões activados. 
 
Figura 9 - Carvões adsorventes com diferentes formas (Bansal et al. 1988). 
 
Embora o carvão activado seja considerado um bom adsorvente, as novas aplicações exigidas 
pelo avanço da tecnologia industrial exigem materiais cada vez mais sofisticados. 
As fibras de carvão activado começaram a ser desenvolvidas na década dos 70 e são, 
basicamente, fibras carbonizadas que são submetidas a um tratamento térmico subsequente 
numa atmosfera inerte. Possuem pequenos diâmetros (1-40 µm), são leves e moldáveis. Podem 
ser utilizadas em forma de fibras ou tecidas dando origem a telas ou filtros. Como materiais de 
carbono, apresentam todas as qualidades dos carvões activados, e devido à sua forma 
apresentam certas vantagens comparadas com os carvões activados convencionais, não só na 
capacidade de adsorção mas também na distribuição uniforme de tamanho de poros, 
essencialmente na gama dos microporos. De facto, enquanto que nos carvões granulares 
convencionais o adsorvato tem que se difundir através dos macro e mesoporos antes de atingir 
os microporos, nas fibras de carvão os microporos estão directamente acessíveis na superfície 
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externa, pelo que não há nenhuma resistência à difusão de adsorvatos para os locais de adsorção 
(Menéndez-Díaz & Martín-Gullón 2006). 
As estruturas monolíticas de carvão serão muito provavelmente a próxima geração como 
materiais adsorventes em processos ambientais. Estes têm o potencial para superar muitas das 
limitações dos carvões convencionais em termos de queda de pressão, regenerabilidade e 
desgaste. Estes benefícios podem levar a reduções nos custos e no consumo de energia 
juntamente com uma operabilidade melhorada. Os monólitos são utilizados em armazenamento 
e separação de gases a fim de reduzir o espaço inter-particulas e optimizar a capacidade de 
adsorção do carvão activado (Menéndez-Díaz & Martín-Gullón 2006). 
Podem distinguir-se dois tipos diferentes de estruturas monolíticas: monólitos revestidos e 
monólitos integrais. Os monólitos revestidos consistem numa estrutura monolítica que é 
revestida com uma camada de carvão activado. A estrutura monolítica, que é ou cerâmica ou 
metálica, fornece as propriedades mecânicas e geométricas, enquanto que a camada de suporte 
fornece as propriedades de adsorção e/ou catalíticas. O segundo tipo, a estrutura integral, é feito 
inteiramente de carvão activado que deve apresentar propriedades mecânicas, geométricas e de 
adsorção por si só. 
Para processos de separação molecular de gases, as membranas de carvão são particularmente 
importantes, pois funcionam com base na diferença das dimensões moleculares. Permitem 
separar N2/02 do ar, H2/CXHY de misturas de hidrocarbonetos leves, ou CO2/CH4 do biogás. No 
entanto, apesar da alta selectividade, as membranas apresentam uma extrema fragilidade. Podem 
distinguir-se dois tipos de membranas: as de peneiros moleculares, destinadas à separação de 
gases em função das dimensões moleculares e as de tipo adsorvente que permitem a separação 
de gases em função das propriedades texturais e da química superficial (Menéndez-Díaz & 
Martín-Gullón 2006). 
Os nanotubos de carvão são derivados da terceira forma alotrópica do carbono elemento. Estes 
materiais foram descobertos em 1991 por Iijima (1991). Podem ser de dois tipos: de parede 
simples e de parede múltipla. Uma aplicação que tem sido explorada desde a sua descoberta é a 
de adsorventes de moléculas pequenas tais como o hidrogénio devido ao espaço do núcleo 
interior na estrutura cilíndrica. No entanto, os cálculos teóricos e testes experimentais realizados 
ainda não permitiram obter conclusões coerentes, não sendo claro se estes materiais podem ser 
realmente aplicados como adsorventes. 
Os carvões podem ser classificados de acordo com as propriedades químicas da superfície:  
 Carvões ácidos - são aqueles que apresentam carácter ácido ao reagirem com 
quantidades apreciáveis de bases. Geralmente são obtidos por oxidação com agentes 
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oxidantes em fase liquida ou gasosa e quando um carvão activado é gaseificado a 
elevada temperatura em atmosfera inerte e exposto a uma corrente de oxigénio. 
 Carvões básicos – os carvões considerados como carvões básicos são os que 
apresentam certo carácter básico quando reagem com quantidades apreciáveis de 
ácidos. Os carvões produzidos pelos métodos tradicionais apresentam superfícies com 
carácter básico, contudo a estrutura dos grupos funcionais responsáveis por tal carácter 
não é conhecida com precisão. Considera-se que o carácter básico está relacionado com 
a presença de alguns óxidos, grupos amina e devido às camadas grafíticas do carvão 
(Montes-Morán et al. 2004).  
Os carvões activados podem ainda ser classificados segundo as aplicações para as quais estão 
destinados, nomeadamente adsorção em fase líquida ou gasosa. Neste caso, a diferença principal 
está relacionada com a distribuição de tamanho dos poros. Para a adsorção de gases é 
importante que o carvão activado tenha um grande volume de ultramicroporos, em quanto que 
para a adsorção em fase líquida é mais importante a presença de microporos mais largos assim 
como mesoporos (poros de transporte). 
 
3.4. PROCESSOS DE PREPARAÇÃO DE CARVÕES ACTIVADOS 
 
As características de um carvão activado sintetizado estão directamente relacionadas com o tipo 
de activação escolhido bem como o material precursor utilizado, sendo estes parâmetros os que 
irão ditar a aplicação do material. O processo de activação é o grande responsável pela formação 
da estrutura porosa do carvão. Nesta etapa ocorre o desenvolvimento da porosidade por remoção 
dos átomos de carbono das zonas mais reactivas, de modo a aumentar o tamanho e/ou o número 
de poros. As condições experimentais de activação devem ser optimizadas de modo a conferir 
ao carvão as propriedades texturais adequadas para uma determinada aplicação. 
Existem dois processos industriais de activação para maximizar as capacidades de adsorção do 
material precursor: activação física ou térmica e activação química (Marsh & Rodríguez-
Reinoso 2006). 
 
3.4.1. ACTIVAÇÃO FÍSICA OU TÉRMICA 
 
A activação física ou térmica consiste num primeiro passo de carbonização sob atmosfera inerte 
após o qual a amostra obtida é submetida a um tratamento térmico sob atmosfera de, 
 
 
María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 25 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 
vulgarmente, dióxido de carbono ou vapor de água, ou uma mistura de ambos. Estes agentes 
activantes extraem átomos de carbono das zonas mais reactivas da estrutura porosa do carvão 
mediante as reacções endotérmicas que se apresentam a seguir:  
                   
 
                        
A velocidade de activação é condicionada pelas características do precursor e a reactividade do 
agente activante, sendo o gás mais reactivo o oxigénio e o menos reactivo o dióxido de carbono 
(Menéndez-Díaz & Martín-Gullón 2006). 
A gaseificação de um carbonizado com dióxido de carbono, vapor de água ou uma mistura dos 
dois ocorre normalmente a temperaturas entre os 800 e os 1000°C. As reacções destes dois 
gases com o carbono são endotérmicas e fáceis de controlar, contrariamente ao que ocorre no 
caso da activação com oxigénio molecular (Marsh & Rodríguez-Reinoso 2006). 
A activação com vapor de água é o método mais utilizado devido ao facto de a reacção ocorrer 
sob controlo químico numa larga gama de temperaturas, permitindo assim o desenvolvimento 
de porosidade e não a queima externa das partículas. No que se refere à porosidade dos carvões 
obtidos usando vapor de água e CO2, verifica-se que partindo do mesmo precursor obtêm-se 
carvões activados com capacidades de adsorção semelhantes, mas a porosidade desenvolvida 
pelo CO2 é ligeiramente mais estreita (Menéndez-Díaz & Martín-Gullón 2006). 
 
3.4.2. ACTIVAÇÃO QUÍMICA 
 
Este método consiste numa co-carbonização da matéria-prima e do agente activante, sob uma 
atmosfera inerte, seguida de uma lavagem para a remoção completa dos agentes químicos. 
(Marsh & Rodríguez-Reinoso 2006). 
Este tipo de activação requer uma mistura o mais homogénea possível entre o precursor e o 
agente activante. Assim, a forma mais vulgar de realizar a impregnação consiste em usar uma 
solução aquosa do agente activante, a qual é posta em contacto com o material de partida 
durante um período relativamente longo, de modo a permitir uma impregnação eficaz do agente 
activante no interior do material precursor. 
Neste processo, a distribuição de tamanho de poros e a área superficial do material será 
determinada pelo grau de impregnação, ou seja, a proporção escolhida entre o precursor e o 
agente activante. De um modo geral, quanto maior o teor de agente activante usado mais larga 
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será a distribuição de tamanho de poros do carvão activado final (Rodríguez-Reinoso & 
Sepúlveda-Escribano 2001). 
A escolha do agente químico é crucial para o desenvolvimento da estrutura porosa, pois é ele o 
responsável pela degradação do material de partida. A sua impregnação eficaz inibe a formação 
de alcatrão ou outro subproduto resultante da carbonização (Rodríguez-Reinoso & Sepúlveda-
Escribano 2001). 
Os agentes activantes mais comuns são ZnCl2, H3PO4 e KOH, sendo os mecanismos de 
activação diferentes para cada agente. Assim, o cloreto de zinco promove a extracção das 
moléculas de água da estrutura lignocelulósica da matéria-prima, o ácido fosfórico combina-se 
quimicamente dentro da própria estrutura e o hidróxido alcalino reage com a matriz carbonácea 
dando origem a produtos sólidos e gasosos, ocorrendo paralelamente o consumo de carbono que 
leva ao desenvolvimento da porosidade (Menéndez-Díaz & Martín-Gullón 2006). 
 O uso de ZnCl2 e H3PO4 como agentes activantes gera problemas de poluição relacionados com 
a contaminação ambiental com compostos de zinco e problemas ecológicos relacionados com a 
eutrofização ambiental devida aos compostos de fósforo. Pelo que, devido a regulamentações 
ambientais, os custos totais de produção de carvões activados preparados a partir destes agentes 
têm aumentado, tendo como consequência a procura de compostos alternativos. 
Os carbonatos de sódio e potássio têm custos mais baixos e apresentam a vantagem de serem 
produtos químicos “verdes” pois não são perigosos; por exemplo, o K2CO3 é usado 
frequentemente como aditivo alimentar (Adinata et al. 2007). Assim, a activação com K2CO3 é 
considerada uma tecnologia de produção de carvões activados mais limpa e económica quando 
comparada com os agentes activantes acima mencionados. 
No processo de activação com K2CO3 o aumento do volume microporoso está relacionado com 
a quantidade de CO2 e CO libertados durante o tratamento térmico. O carbonato de potássio é 
estável até temperaturas muito elevadas, tendo um ponto de fusão de 891ºC, e decompondo-se 
com libertação de CO2 se aquecido a temperaturas superiores segundo a seguinte equação: 
                         
No entanto, em estudos de decomposição catalítica de materiais de carbono (Mims & Pabst 
1983) ficou demonstrado que o carbonato de potássio reage com o carvão ou com o carbonizado 
a cerca de 477°C libertando CO2 e formando complexos do sal na superfície. O aumento da 
quantidade de CO2 em relação ao que seria previsto tendo em conta a quantidade de carbonato 
usado foi atribuído à formação de complexos de potássio, C‐O‐K+, que podem ser considerados 
como um tipo de espécies de K
+
 com uma elevada dispersão. Estes estudos demonstram ainda 
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que o processo de activação é tanto mais eficaz quando menor for a estabilidade térmica do 
carbonato na presença do carvão. 
Em atmosfera inerte, o carbonato de potássio e o óxido de potássio (o K2O descompõe-se a 
350ºC) proveniente da decomposição do carbonato, são reduzidos pelo carbono a temperaturas 
superiores a 700 °C, segundo as seguintes equações (Mims & Pabst 1983): 
                           
 
                      
Deste modo, o carbono reduz o carbonato de potássio impregnado conduzindo à libertação de 
CO. O carbono consumido neste processo dá então origem à nova porosidade do carvão. 
No que se refere ao uso de KOH como agente activante, os resultados obtidos por diversos 
autores demonstram este composto permite obter materiais com porosidade muito desenvolvida, 
a qual é significativamente dependente da quantidade de KOH (Hu & Vansant 1995; Cardoso et 
al. 2008). 
 O KOH reage com o esqueleto do carvão dando origem a produtos sólidos e gasosos 
promovendo o consumo de carbono, o que leva ao desenvolvimento da porosidade (Hu & 
Vansant 1995). Os resultados experimentais demonstram que durante a reacção são formados 
hidrogénio e potássio metálico, assim como CO e CO2 (que se libertam da matriz carbonácea) e 
óxido de potássio. O mecanismo de activação encontra-se esquematizado na figura 10. 
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Num estudo sobre as reacções que ocorrem durante a activação com NaOH e KOH, Lillo-
Ródenas e os seus colaboradores (2003) propuseram que a reacção de activação que ocorre é a 
seguinte: 
                                 
O carbonato de potássio formado decompõe‐se posteriormente para originar K2O e CO2. Esta 
reacção é termodinamicamente possível acima dos 600 °C, e o mecanismo proposto tem 
evidências experimentais (Menéndez-Díaz & Martín-Gullón 2006). 
O hidróxido alcalino pode ser misturado com o precursor tanto por impregnação com solução 
aquosa como por mistura física, e o precursor pode estar quer em pó quer em forma granular. 
Este activante reage a temperaturas superiores a 700 °C e a capacidade de adsorção do carvão 
activado produzido está relacionada com a extensão de impregnação com o KOH (Hu & 
Vansant 1995). A activação pode decorrer sem desintegração do precursor, contudo proporções 
elevadas de KOH/precursor resultam na desintegração dos grânulos de carvão em pó 
(Menéndez-Díaz & Martín-Gullón 2006). Este processo permite obter carvões com elevadas 




A maioria dos processos industriais de adsorção com carvão activado operam em colunas de 
adsorção em que um fluxo de fluido contínuo atravessa a coluna e um adsorvato é removido 
pelo leito fixo constituído por carvão. A capacidade de adsorção do carvão activado diminui 
progressivamente à medida que as moléculas de adsorvato preencherem os poros. Finalmente, 
quando a capacidade de adsorção do carvão se encontra esgotada, o nível de concentração do 
adsorvato na saída aumenta até atingir o nível de entrada. O carvão torna-se impróprio para uma 
posterior utilização, tendo que ser substituído. 
Existem duas opções, o carvão activado saturado pode ser descartado ou pode ser regenerado 
para reutilização posterior. A segunda opção oferece vantagens claras, tais como um menor 
consumo de carvão activado e a possibilidade de recuperação dos produtos adsorvidos com 
potencial valor económico.  
No entanto, a regeneração dos carvões activados saturados implica igualmente custos que, em 
alguns casos não são muito mais reduzidos do que o custo de produzir novo carvão. Outra 
desvantagem reside no facto da maioria dos processos de regeneração darem origem a um 
carvão activado com uma capacidade de adsorção menor do que o carvão activado original. 
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Assim, depois de um certo número de ciclos de regeneração, a capacidade de adsorção diminui 
para um nível em que o carvão deixa de poder ser regenerado. É também de referir que o carvão 
activado em pó é muito difícil de regenerar uma vez que os processos comercialmente 
disponíveis podem levar a grandes perdas de carvão. Portanto, a regeneração é efectuada quase 
exclusivamente em carvões activados granulares. Em suma, a regeneração só será efectuada se 
existir uma grande vantagem económica no que diz respeito à compra de carvão activado fresco. 
Tendo em conta as considerações mencionadas, observa-se que a regeneração de carvões 
activados ainda é um campo que necessita de um grande esforço de investigação. Estão contudo 
já desenvolvidas diferentes técnicas de regeneração, como se apresenta na tabela 4. 
Tabela 4 – Diferentes técnicas de regeneração de carvões activados (Menéndez-Díaz & Martín-Gullón 2006). 
Tipo de regeneração Principais características 
Regeneração térmica 
É um dos métodos mais utilizados. Consiste em aquecer o carvão a 
temperaturas entre 600 - 1000ºC em fornos rotativo ou reactores de 
leito fluidizado para promover a desadsorção do adsorvato. 
Recentemente, têm sido utilizados fornos micro-ondas, que oferecem 
vantagens económicas e ambientais face dos métodos clássicos de 
aquecimento. 
Regeneração com vapor de água 
 
É feita para adsorvatos com baixo ponto de ebulição. A principal 
diferença relativamente ao método anterior é o facto da temperatura de 
operação ser mais baixa. O leito de carvão saturado é tratado com um 
fluxo de vapor, em contracorrente. O vapor tem uma elevada 
capacidade calorífica que permite a desadsorção do adsorvato a partir 
do carvão e o transporta para fora do reservatório para um permutador 
de calor onde a mistura é condensada. Normalmente, recupera-se 
também o adsorvato. Para os compostos solúveis em água, é preciso 
usar processos adicionais tais como extracção ou destilação para 
separar o solvente e a água e para secar o solvente recuperado. Nestes 
casos, pode ser empregue azoto quente ou ar em vez de vapor. 
Regeneração com solventes 
 
Neste caso a regeneração é efectuada por passagem de uma corrente de 
solvente através de um leito que contém o carvão. Normalmente, esses 
solventes são relativamente caros, por isso precisam ser recuperados 
por destilação ou precipitação. Este processo permite a recuperação 
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Regeneração com fluidos supercríticos 
 
Os fluidos supercríticos exibem densidades semelhantes às de líquidos 
(elevadas forças de solvente) e os coeficientes de difusão semelhantes 
aos de gases (excelentes características de transporte), permitindo-lhes 
eficazmente dissolver e/ou desadsorver contaminantes a partir da 
superfície de carvão e penetrar facilmente nos mais pequenos poros e 
levar embora qualquer material difundido. Os fluídos supercríticos 
mais utilizados são o dióxido de carbono (Tc = 31ºC; pc = 73 atm) e a 
água (Tc = 374ºC; pc = 221 atm). 
Regeneração química 
Este método implica a reacção do adsorvato com um agente de 
regeneração, o qual o elimina do carvão. Por exemplo, bicarbonato de 
sódio ou hidróxido de sódio reagem com fenol para formar fenolato de 
sódio que é solúvel em água. Os ácidos podem também ser utilizados a 
temperaturas elevadas para remover metais pesados a partir de carvões 
esgotados. Este tratamento pode afectar a estrutura do carvão, 
causando alterações na porosidade e, na maioria dos casos, diminuindo 
a capacidade de adsorção, depois de poucos ciclos de regeneração. 
Regeneração biológica 
Neste processo usam-se micro-rganismos aeróbios ou anaeróbios para 
remover adsorvatos biodegradáveis. O carvão é colocado em contacto 
com um solvente, que também contém micro-organismos. Os 
compostos são desadsorvidos por difusão a partir dos poros e na 
solução são digeridos pelos micro-organismos, transformando-os em 
seguida, em substâncias não tóxicas. Comparado com a regeneração 
térmica, este método consome muito menos energia uma vez que 
opera a baixas temperaturas. No entanto, o principal problema é que o 
pH, a temperatura e a concentração da solução precisam de ser 
mantidas sob controlo rigoroso, a fim de manter a colónia de micro-
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3.6. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DE CARVÕES ACTIVADOS 
3.6.1. CARACTERIZAÇÃO TEXTURAL 
 
ADSORÇÃO DE GASES 
 
Devido à importância das características texturais (área superficial específica e distribuição do 
tamanho de poros) nas propriedades dos carvões activados, é necessário caracterizar o mais 
completamente possível a estrutura porosa dos materiais. Para tal existem várias técnicas, sendo 
a adsorção física de gases e vapores uma das mais utilizadas. 
Quando um gás ou um vapor entra em contacto com um sólido previamente desgaseificado, 
parte do mesmo desloca-se e acumula-se junto da superfície do sólido, dando origem à interface 
sólido-gás. Este fenómeno designa-se por adsorção e pode ser descrito, como o aumento da 
concentração dos gases ou vapores na vizinhança dos sólidos. As quantidades adsorvidas por 
unidade de massa de adsorvente dependem para cada sistema adsorvente – adsorvato, da área 
acessível, da temperatura e da pressão de equilíbrio (Gregg & Sing 1982). 
Os procedimentos de medida de adsorção de gases mais usuais são os métodos volumétricos. 
O método volumétrico foi utilizado originalmente por Emmett e Brunauer em 1937 (Brunauer et 
al. 1938). 
 
ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO 
 
Em estudos de adsorção física, a informação experimental de extrema importância é a 
informação extraída através da denominada isotérmica de adsorção. A isotérmica de adsorção é 
a relação entre quantidades adsorvidas e pressão de equilíbrio, que pode ser definida entre p=0 e 
p=p
0
 (pressão de saturação do adsorvato à temperatura de adsorção e à qual o vapor passa ao 
estado líquido independentemente da presença de adsorvente). Considerando o caso de adsorção 




) em função 
das pressões relativas (p/p
0
) a temperatura constante. As isotérmicas de adsorção permitem 
obter informação sobre o mecanismo de adsorção e com o estudo das mesmas pode avaliar-se a 
capacidade que os adsorventes têm para cada molécula, permitindo escolher o sólido mais 
adequado para cada aplicação. 
A maioria das isotérmicas de adsorção física pode ser agrupadas como apresentado na figura 11. 
A classificação das isotérmicas de I a V foi originalmente proposta em 1940 por Brunauer, 
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Deming, Deming e Teller (B.D.D.T.)(Brunauer et al. 1940) e em 1985 foi introduzida a 
isotérmica tipo VI pelo que, actualmente, a classificação da IUPAC contempla seis tipos de 
isotérmicas (Sing et al. 1985). 
 
Figura 11 – Classificação da IUPAC para as isotérmicas de adsorção de gases (adaptada de (Sing et al. 1985) 
 
Uma interpretação qualitativa fornece informações uteis da estrutura porosa em estudo. 
Assim, a isotérmica Tipo I é concava em relação ao eixo das pressões e tende para um valor 
limite de quantidade adsorvida, à medida que      tende para 1. Este tipo de isotérmicas é 
característico de sólidos microporosos. O máximo de quantidade adsorvida depende do volume 
de microporos acessíveis, correspondendo ao seu completo preenchimento. Quanto mais 
rectangular for a curva, mais estreita será a distribuição de tamanho de poros. Este tipo de 
isotérmicas está também associado ao fenómeno de adsorção química, onde o valor limite 
corresponderá à adsorção de uma monocamada nos centros activos. 
A isotérmica Tipo II apresenta uma inflexão e corresponde à adsorção num material não poroso 
ou macroporoso. Traduz um mecanismo de adsorção em monocamada-multicamada. O ponto B 
indica o início de uma região linear, assinalando o preenchimento da primeira camada e o início 
da formação da multicamada. 
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 A isotérmica Tipo III é convexa em relação ao eixo de pressões, em toda a sua extensão. Neste 
caso, as interacções entre as moléculas de adsorvato são mais fortes do que as interacções 
superfície-adsorvato. No entanto, as últimas vão aumentando à medida que se adsorvem as 
primeiras moléculas (adsorção cooperativa), ou seja, quanto maior for o número de moléculas 
adsorvidas, maior é a probabilidade de uma molécula se adsorver. A inexistência do ponto B 
indica que a adsorção de moléculas em camadas superiores se inicia antes da primeira estar 
completamente preenchida. Este tipo de isotérmica é pouco comum. 
A isotérmica tipo IV, assemelha-se no início à isotérmica Tipo II ocorrendo posteriormente um 
patamar de adsorção a pressões relativas elevadas. O aparecimento de um ciclo de histerese 
deve-se à condensação capilar nos mesoporos. 
A isotérmica Tipo V é obtida em certos materiais micro e mesoporosos, em que o mecanismo 
de adsorção se caracteriza por uma fraca interação gás-sólido, como no caso da isotérmica Tipo 
III. Esta isotérmica é relativamente rara. 
Por fim, a isotérmica Tipo VI, também é pouco vulgar, e corresponde a um mecanismo de 
adsorção em multicamadas em escada. Observa-se em sólidos não porosos, com superfícies 
muito uniformes, definindo cada patamar o completo preenchimento de uma camada. Nestes 
casos ocorre o fenómeno de adsorção cooperativa, ou seja, as camadas que vão sendo 
adsorvidas facilitam a adsorção da camada seguinte (Rouquerol et al. 1999) (Gregg & Sing 
1991) (Sing et al. 1985). 
O preenchimento dos microporos pode ser considerado como o processo de adsorção física que 
ocorre a pressões relativamente baixas. No caso dos mesoporos, o preenchimento acontece em 
duas etapas: adsorção em monocamada-multicamada e condensação capilar. Na adsorção em 
monocamada, todas as moléculas adsorvidas estão em contacto com a camada superficial do 
adsorvente. Na adsorção em multicamada, o espaço de adsorção acomoda mais do que uma 
camada de moléculas, de forma que, nem todas as moléculas adsorvidas se encontram em 
contacto com a camada superficial do adsorvente. Por último, na condensação capilar, o espaço 
residual que permanece após a adsorção em multicamada é preenchido com gás ou vapor 
condensado, ficando separado da fase gasosa por um menisco. A condensação capilar é, muitas 
vezes, acompanhada de histerese (Gregg & Sing 1991). 
Com base nos diferentes tipos de isotérmicas, podemos afirmar que as curvas obtidas com 
carvões activados assemelham-se a uma isotérmica do Tipo I e, como apresentado na figura 12, 
de um modo geral, as isotérmicas de adsorção características de carvões activados podem 
apresentar uma das seguintes formas: 
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Figura 12 - Representação esquemática das isotérmicas características dos carvões activados (Rodríguez-
Reinoso & Sepúlveda-Escribano 2001) (Thrower 1996). 
 
A isotérmica correspondente à curva a é representativa de um carvão com distribuição estreita 
de microporos, a forma da isotérmica indica que o processo de preenchimento de poros está 
completo a pressões relativas muito baixas. Uma vez que a quantidade de gás adsorvido se 
mantém constante até pressões relativas elevadas, obtém-se um patamar bem definido paralelo 
ao eixo das pressões relativas. A isotérmica que corresponde à curva b representa carvões com 
uma distribuição de tamanho de microporos mais alargada, indicado pelo “joelho” mais aberto 
da isotérmica. Uma isotérmica semelhante à curva c, corresponde a carvões com uma 
distribuição larga de tamanho de microporos acompanhada por uma mesoporosidade que 
origina o desvio do troço linear (Rodríguez-Reinoso & Sepúlveda-Escribano 2001). 
 
Histerese e condensação capilar 
 
Como referido anteriormente, na adsorção de gases em sólidos porosos a curva corresponde a 
adsorção pode não coincidir com a curva de desadsorção, isto é, a mesma quantidade adsorvida 
corresponde a dois valores de pressão relativa, sendo o menor correspondente à desadsorção. A 
este fenómeno dá-se o nome de histerese (Figueiredo & Ribeiro 1989). 
Para interfaces constituídas por um número limitado de moléculas, como a zona que 
corresponde aos microporos, supõe-se que não existam meniscos estáveis, pelo que os efeitos de 
condensação capilar não ocorrem. Assim, para estruturas mesoporosas, a histerese está 
fundamentalmente associada à condensação capilar, pois o adsorvato condensado na fase de 
desadsorção precisa de uma pressão relativa menor do que a correspondente na fase de 
adsorção, de modo a poder passar novamente para o estado gasoso. A histerese ocorre pelo facto 
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Muitos dos métodos disponíveis para explicar o fenómeno de histerese baseiam-se na lei de 
Kelvin, que relaciona a curvatura do menisco líquido no poro com a pressão relativa para a qual 







   
   
       
   Eq.1 
Em que r1 e r2 são os raios de curvatura do menisco, γ é a tensão superficial,   
  é o volume 
molar líquido, R e T são a constante de gases e a temperatura absoluta, respectivamente. Esta 
equação traduz a condensação capilar a pressões inferiores à pressão de saturação em capilares 
estreitos. No caso dos poros serem cilíndricos, o menisco é hemisférico e r1 = r2. Quando os 
poros são fendas, o menisco é hemicilíndrico sendo r1 a largura da fenda e r2 infinito. 









. Obtendo-se:  
   
    
 
          
 Eq.2 
Em 1911, Zsigmondy foi o primeiro em sugerir que a histerese se devia à diferença de ângulos 
de contacto, admitindo que na desadsorção o ângulo seria menor por a superfície já estar 
molhada com o adsorvato líquido. Outra teoria, proposta por Kraemer (1931) e desenvolvida 
por McBain (1935), tinha em conta o mecanismo de adsorção em poros com formas variadas, 
nomeadamente com formas de “tinteiro” ou “garrafa”, em que o esvaziamento do poro durante a 
desadsorção seria determinado pelo valor do raio de saída do poro para o exterior. Mais 
recentemente, a realização de estudos sobre a formação de diferentes meniscos nos processos de 
adsorção e desadsorção levou à conclusão que nem sempre era possível explicar estes 
fenómenos através da equação de Kelvin (Gregg & Sing 1991; Rouquerol et al. 1999). 
Embora não sejam completamente conhecidos os efeitos dos vários factores associados à 
histerese, é possivel relacionar a forma dos ciclos de histerese com determinados tipos de 
texturas. Segundo a classificaçao da IUPAC, mostrada na figura 13, podem-se identificar quatro 
tipos principais de histerese, que correspondem a diferentes estruturas de poros (Sing et al. 
1985; Figueiredo & Ribeiro 1989): 
 Histerese tipo H1, caracterizada por dois ramos da isotérmica quase verticais e 
paralelos durante uma extensa gama de valores da ordenada. Está normalmente 
associada a materiais porosos de aglomerados rígidos de partículas esféricas com 
tamanho uniforme e regularmente ordenadas. Resulta numa distribuição apertada dos 
tamanhos dos poros. 
 Histerese tipo H2, em que só o ramo de desadsorção é practicamente vertical. Este tipo 
de histerese associa-se a diferentes mecanismos de condensação e evaporação em poros 
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em forma de “tinteiro” ou “garrafa”. Resulta numa distribuição de tamanhos e formas 
de poros definida. 
 Histerese tipo H3, caracteriza-se por dois ramos de isotérmica assimptóticos 
relativamente à vertical       . Está associada a agregados não rígidos de partículas 
em forma de placa, originando poros em fenda. 
 Histerese tipo H4, caracterizada por dois ramos da isotérmica quase horizontais e 
paralelos durante uma grande gama de valores de pressão relativa. Este tipo de histerese 
está associado a poros estreitos em fenda. 
Na caracterização de materiais a partir de isotérmicas de adsorção é necessária a utilização de 
vários métodos de forma a analisar os dados experimentais e determinar os parâmetros 
necessários para poder aprofundar o conhecimento sobre a textura dos materiais. 
 
Figura 13 - Classificação dos ciclos de histerese (processos de adsorção-desadsorção irreversíveis) segundo a 
IUPAC (Sing et al. 1985) 
 
ANÁLISE DE ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO 
Método de Brunauer, Emmett e Teller 
 
O modelo de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) foi proposto em 1938. Ao longo dos anos, tem 
sido o modelo mais utilizado na análise de isotérmicas de adsorção, nomeadamente na 
estimativa da área específica. Este modelo baseia-se nos pressupostos de adsorção em 
monocamada do modelo cinético proposto por Langmuir (ou seja admite-se um equilíbrio 
dinâmico adsorção-desadsorção) mas inclui a possibilidade de se formarem múltiplas camadas 
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adsorvidas, compatível com o fenómeno de adsorção física. A dedução assenta nas seguintes 
hipóteses (Figueiredo & Ribeiro 1989): 
 A velocidade de adsorção é igual à velocidade de desadsorção, em cada camada; 
 O calor de adsorção da primeira camada é superior ao das camadas seguintes, 
independentemente do número de moléculas adsorvidas. A razão é que a primeira 
camada é a única que está em contacto com a superfície; 
 As restantes camadas são tratadas como uma fase líquida pelo que o calor de adsorção a 
partir da segunda camada é constante e igual ao calor de condensação; 
 Quando p=p0 o vapor condensa e o número de camadas adsorvido é infinito. 
A equação matemática resultante do modelo B.E.T. é geralmente utilizada na sua forma linear:  
    






    
 
   




  Eq.3 
Onde n
ads
 corresponde à quantidade adsorvida à pressão p e à temperatura T; p
o
 corresponde à 
pressão de saturação do vapor à temperatura T; nm corresponde à capacidade da monocamada e 
c é designada a constante de B.E.T. dada por        
     
  
 , onde E1 e EL representam o 
calor de adsorção da primeira camada e o calor de condensação do vapor respectivamente 
(Gregg & Sing 1991; Rouquerol et al. 1999). 
A equação matemática B.E.T. traduz uma variação linear entre 
    




 e  
 
  
  através da qual 
pode-se calcular a capacidade da monocamada, nm mediante o declive dado por 
   
    
 e a 
ordenada na origem,  
 
    
.  
Por outro lado, a área que uma monocamada ocupa na superfície de um sólido pode ser 
relacionada com a quantidade adsorvida na monocamada nm mediante:  
             Eq.4 
Onde N corresponde ao numero de Avogadro e    é a área média ocupada por uma molécula de 
adsorvato na monocamada. Pelo facto de recorrer a este método para estivar o valor de    que a 
área superficial é vulgarmente designada por      (Gregg & Sing 1991; Rouquerol et al. 1999). 
A equação B.E.T. originalmente foi proposta para descrever as isotérmicas Tipo II. Contudo, 
desde que se faça variar o parâmetro c, esta equação pode reproduzir a parte inicial de qualquer 
das isotérmicas de classificação B.D.D.T. 
 
 
María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 38 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 
Quando os adsorventes não são microporosos, a equação B.E.T. tem uma validade máxima com 
respeito ao domínio de linearidade para valores de      compreendidos entre 0,05 e 0,3. Com 
adsorventes microporosos, o intervalo de validade é geralmente mais restrito, observando-se 
desvios a partir de valores de      próximos de 0,1. 
É importante referir o gás utilizado na adsorção, principalmente quando se trata de materiais 
microporosos, pois a existência de poros de dimensões menores que as do adsorvato pode 
impedir o acesso a toda superfície do sólido, ou levar a diferentes empacotamentos nos poros, 
podendo não ser comparáveis as medições efectuadas com diferentes adsorvatos. O gás 
normalmente utilizado é o azoto (cuja temperatura de ebulição é de -196ºC) devido à facilidade 
da sua obtenção com elevado grau de pureza, não é poluente e é experimentalmente fácil atingir 
e manter a temperatura de -196ºC, com um banho de azoto líquido. Mais ainda, a pequena 
dimensão da molécula de azoto (0,35 nm) e a sua inércia química, contribuem para a preferência 
da sua utilização. 
O valor de    deverá ser constante e característico de cada adsorvível, o que pressupõe a 
existência de uma interface pouco localizada. Porém, quanto maior for o valor de c mais 
energética e localizada será a adsorção e, consequentemente o valor de    estará mais 
dependente do próprio adsorvente. 
O método B.E.T. é, sem dúvida, o modelo mais utilizado na caracterização de sólidos porosos, 
não só devido à facilidade matemática da sua equação, mas também por servir de base para 
comparação entre diferentes materiais porosos. 
 
Método de Dubinin-Radushkhevich(DR) 
 
A equação de Dubinin‐Raduskhevich (equação DR) é baseada na teoria do potencial de Polany 
e admite que o processo de adsorção envolve o preenchimento do volume microporoso e não a 
formação de diversas camadas nas paredes dos poros como é proposto pelos modelos de B.E.T. 
ou de Langmuir. Esta equação foi proposta em 1947 e ocupa indiscutivelmente uma posição 
central na teoria de adsorção física de gases e vapores em sólidos porosos (TVFM, do acrónimo 
inglês para Theory of Volume Filling of Micropores) (Choma & Jaroniec 2006). 
No presente trabalho, a equação DR foi aplicada aos resultados obtidos na adsorção de N2 a       
-196 °C e CO2 a 0 °C e permite estimar o volume microporoso total da amostra e o volume de 
microporos mais estreitos (ultramicroporos), respectivamente. Normalmente a equação DR é 
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Onde,      traduz o volume ocupado pela fase adsorvida,    o volume microporoso, B uma 
constante independente da temperatura e característica da estrutura porosa do adsorvente,    a 
energia característica, T a temperatura a que o processo de adsorção ocorre, β é o coeficiente de 
afinidade (apresenta o valor de 0,33 quando o adsorvato é N2 e 0,36 para o CO2)(Gregg & Sing 
1982), por fim p e p
0
 correspondem respectivamente à pressão de equilíbrio e à pressão de 
saturação. 
A representação gráfica de         versus            é uma recta cuja ordenada na origem é 
dada por      , permitindo assim estimar o valor de volume microporoso. Do declive da recta 
é possível deduzir   , parâmetro relacionado com a largura média dos poros segundo a 
expressão: 
   
                  
   
  
 Eq.6 
Esta representação gráfica é valida para uma gama de pressões relativas baixas, sendo que para 
pressões superiores apresenta desvios à linearidade no caso de sólidos cuja estrutura não seja 
exclusivamente microporosa. 
Quando, para um dado carvão, se compara o volume microporoso obtido pela aplicação da 
equação DR à isotérmica de adsorção de N2 a – 196°C com os obtidos pela aplicação da mesma 
equação à isotérmica de adsorção de CO2 a 0°C, podem observar‐se três tipos de resultados 
(Rodríguez-Reinoso 1986): 
i.                Esta situação ocorre quando a microporosidade é muito estreita, e 
pode ser atribuído ao facto de ser muito difícil atingir o equilíbrio na adsorção das 
moléculas de azoto à baixa temperatura a que o processo decorre. 
ii.                Ocorre quando o material apresenta uma estrutura microporosa 
suficientemente larga que evita a ocorrência de limitações difusionais para as moléculas 
de N2 à temperatura de -196ºC. 
iii.                Este tipo de resultados é observado em carvões com elevados graus 
de activação. Quando não é possível obter resultados para a adsorção de N2 a -196ºC a 
baixas pressões relativas (p/p
0
=0,01), a extrapolação da curva característica para o N2 a 
-196ºC e para o CO2 a 0 °C não é coincidente. Assim, a gama de pressões relativas 
usada para a aplicação da equação DR não é a mesma, e consequentemente o volume 
microporoso obtido com o azoto é superior ao obtido com o dióxido de carbono. Estes 
carvões têm uma microporosidade muito larga e a adsorção do N2 a – 196 °C ocorre em 
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microporos de maiores dimensões do que os microporos onde ocorre a adsorção de CO2 
a 0°C, devido ao facto de se usarem diferentes gamas de pressões relativas. 
 
Método empírico de análise de isotérmicas - Método αs e t 
 
O método αs e o método t são métodos empíricos que permitem determinar o volume 
microporoso. Estes métodos baseiam-se numa curva de referência constituída por uma 
isotérmica do mesmo adsorvato, mas obtida para um material não poroso e quimicamente 
análogo ao material em estudo. O volume microporoso é obtido a partir da comparação gráfica 
das isotérmicas das amostras em estudo com uma curva de referência (Gregg & Sing 1991; 
Rouquerol et al. 1999). 
No método t, proposto por Lippens & de Boer (1965) a isotérmica experimental é transformada 
numa curva t com n
ads 
em função de t, que representa a espessura estatística do filme adsorvido 
no sólido não poroso à pressão relativa      correspondente. Este método tem a limitação de 
depender da determinação da capacidade da monocamada do sólido de referência, já que te 
deriva de n
ads
/nm (Gregg & Sing 1991; Rouquerol et al. 1999). 
Segundo Sing (1970), nm é substituído ns que representa a quantidade adsorvida a uma dada 
      s. Na pratica,     
  s = 0,4 de modo a garantir o preenchimento dos microporos. Assim, 
o valor correspondente a n
ads
/n0,4 (=αs) obtido a partir da isotérmica de um sólido de referência é 
colocado em função de      de modo a obter a curva αs sem ser necessário determinar a 
capacidade da monocamada (Rouquerol et al. 1999). 
A curva αs é construída a partir dos dados de um determinado sistema gás-sólido específico:  
      
    
 
                
              
 Eq.5 
Em que                   . Fazendo             , obtém-se: 
       
    
         
    Eq.6 
Em que      representa a área superficial aparente do material de referência. 
Uma das vantagens deste método reside no facto da sua aplicabilidade não se restringir apenas à 
utilização de N2 como adsorvível. Além disso, podem ser usados diferentes sólidos como 
materiais de referência para a construção da curva αs. Se a amostra diferir apenas na área 
superficial e não na porosidade, então a curva αs será uma recta que passa pela origem. Se a 
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amostra de teste apresentar micro, meso ou macroporosidade haverá um desvio em relação à 
linearidade (Gregg & Sing 1991). 
Na figura 14 estão representadas as isotérmicas tipo de um material não poroso ou macroporoso 
(II), mesoporoso (IV) e microporoso (I). No caso das curvas αs resultantes das isotérmicas II (b) 
e II (c), o primeiro gráfico é indicativo de interacções adsorvente-adsorvato relativamente fortes 
enquanto no segundo as interacções são fracas. No caso de um material mesoporoso (IV), 
observa-se um desvio positivo para valores elevados de αs e quando o material é microporoso (I) 
são verificados desvios negativos para valores baixos de αs. Como representado em I(a) e I (b) 
os desvios podem variar consoante o preenchimento de ultramicroporos (poros com diâmetro 
menor que 0,7 nm) ou supermicroporos (poros com diâmetro entre 0,7 e 2,0 nm) e respectivas 
interacções adsorvente-adsorvato (Gregg & Sing 1991; Rouquerol et al. 1999). 
 
Figura 14 – Representações hipotéticas da aplicação do método αs(à direita) a isotérmicas (à esquerda) 
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3.6.2. CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA 
 
Os carvões activados são constituídos maioritariamente por carbono, contudo, também 
apresentam heteroátomos ligados quimicamente à sua estrutura carbonácea. A percentagem de 
heteroátomos é bastante reduzida quando comparada com a percentagem de carbono, mas estes 
átomos, e em especial o oxigénio, podem ter um papel determinante nas características químicas 
destes materiais e, consequentemente, no seu comportamento como adsorventes. A quantidade 
de heteroátomos presente num carvão pode resultar da matéria‐prima ou pode ter sido 
adicionada durante a activação ou num pós‐tratamento. 
Os elementos que restam após a combustão completa de um material carbonáceo ao ar 
constituem as cinzas desse material. A quantidade e composição de cinza (matéria inorgânica) 
varia com o precursor usado. Os carvões activados podem conter até cerca de 20 % (m/m) de 
cinzas. No caso de carvões activados preparados a partir de materiais lignocelulósicos os 
principais componentes das cinzas são óxidos de silício, magnésio, cálcio, ferro, alumínio e 
sódio (Rodríguez-Reinoso & Sepúlveda-Escribano 2001). Estes compostos podem desempenhar 
um papel importante no processo de adsorção, uma vez que podem modificar a interacção entre 
a superfície do carvão e a molécula a ser adsorvida, bloquear a porosidade do carvão e adsorver 
água devido ao seu carácter hidrofílico, e ainda actuar como catalisadores durante a activação 
física. 
De forma a conhecer e quantificar a matéria inorgânica e os heteroátomos presentes na 
superfície dos carvões activados é necessário realizar análises tais como determinação do 
conteúdo em cinzas e do valor de pHPZC, bem como análise elementar. 
Como referido anteriormente a química superficial de um carvão activado apresenta carácter 
anfotérico, isto é, a capacidade que a superfície do carvão tem para apresentar grupos funcionais 
quer de carácter ácido quer de carácter básico. A química superficial depende essencialmente do 
conteúdo de heteroátomos, principalmente do teor em complexos superficiais de oxigénio. 
Quando um carvão é imerso numa solução aquosa desenvolve uma carga superficial proveniente 
da dissociação dos grupos superficiais ou da adsorção de iões em solução. Esta carga depende 
portanto do pH da solução e dos grupos superficiais do carvão. 
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Figura 15 – Representação esquemática do comportamento anfotérico da química superficial de um carvão 
activado (adaptado de (Radovic et al. 2000)).  
 
A carga negativa da superfície de um carvão activado resulta da dissociação dos grupos 
oxigenados de carácter ácido, tais como os grupos carboxílicos ou fenólicos que são do tipo 
ácido de Brönsted. A origem da carga superficial positiva é mais incerta porque em carvões 
activados sem grupos funcionais de azoto, pode ser devida a grupos oxigenados de carácter 
básico como os grupos pironas ou devido à existência de regiões ricas em electrões entre as 
camadas grafíticas que actuam como centros básico de Lewis (Marsh & Rodríguez-Reinoso 
2006). 
Esta carga superficial pode ser determinada por métodos electrocinéticos ou por titulação 
mássica. Os métodos electrocinéticos determinam fundamentalmente a carga da superfície mais 
externa das partículas enquanto a titulação mássica determina a carga superficial total. 
Denomina-se pH no ponto isoeléctrico, pHIEP (IEP do acrónimo em inglês IsoElectric Point) ao 
pH para o qual a carga superficial mais externa é nula enquanto o pH para o qual a carga 
superficial total é zero é denominado pH no ponto de carga zero, pHPZC (PZC, do acrónimo em 
inglês Point of Zero Charge). Quanto menor for a diferença entre ambos, mais homogénea será 
a distribuição da carga superficial (Moreno-Castilla 2004). 
Segundo o modelo apresentado por Noh & Schwarz (1989), admite-se que o pH da mistura 
carvão-água será independente da massa da amostra em estudo quando o pHPZC é 7. Se o pHPZC 
for diferente de 7, esta variação é consequência da dissociação de grupos ionizáveis na 
superfície. Os carvões que apresentam um pHPZC  < 7 são denominados carvões ácidos. Os 
carvões básicos apresentam um pHPZC  > 7. Se o carvão for anfotérico, considera-se a sua 
superfície carregada positivamente se pH < pHPZC e negativamente para pH> pHPZC. Deste modo 
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mede-se a tendência que a superfície do carvão tem para ficar positiva ou negativamente 
carregada.  
As medições do pHPZC podem ser realizadas usando soluções com diferentes percentagens 
mássicas de carvão (Noh & Schwarz 1989) ou a partir de diluições sucessivas da mesma 
amostra (Menéndez et al. 1996). Pode ainda ser adicionado um sal de modo a aumentar a força 
iónica da mistura (Noh & Schwarz 1989). Existem diferentes métodos para determinas este 
parâmetro como a titulação mássica e a titulação potenciométrica. Em qualquer um destes 
métodos, assume-se que o carvão seco é representativo de uma amostra não contaminada e 
nestas condições, o pH da mistura depende da quantidade de carvão num determinado volume 






















María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 45 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 
3.7. APLICAÇÕES DE CARVÕES ACTIVADOS 
 
Uma vez que a estrutura porosa, a química superficial, e a própria forma dos carvões activados 
podem ser muito diversas e, quando necessário, podem ainda ser adaptadas às necessidades do 
processo desejado, a gama de aplicações destes materiais é muitíssimo extensa. Os carvões 
activados são aplicados em sectores tão variados quanto o sector energético e ambiental, a 
industria aeronáutica, a electrónica, a medicina, etc. Na Tabela 5 é apresentado um resumo das 
aplicações práticas mais comuns dos carvões activados (Przepiórski 2006). 
Tabela 5 - Aplicações industriais dos carvões activados como materiais para filtração (Przepiórski 2006). 
Campo de aplicação Aplicações mais comuns 
Adsorção em fase líquida 
Tratamento de água potável 
Remoção de compostos orgânicos dissolvidos, chumbo, cloro, cor, 
controlo de sabor e odor. 
Indústria alimentar Descolorização de açúcares líquidos (glucose, maltose). 
Refrigerantes e cervejas 
Remoção de cloro e contaminantes orgânicos dissolvidos de águas 
potáveis, após desinfecção com cloro. 
Indústria farmacêutica Purificação e separação de antibióticos, vitaminas, hormonas. 
Semiconductores Produção de água com pureza ultra-alta. 
Petroquímica 
Remoção de óleo e contaminações com hidrocarbonetos de 
condensadores de vapor reciclados para águas de alimentação de 
caldeiras. 
Águas residuais industriais Tratamento de efluentes para atender às legislações ambientais. 
Piscinas Remoção de ozono residual e controlo dos níveis de cloroamina. 
Adsorção em fase gasosa 
Recuperação de solventes Controlo das emissões de vapores e recolha de solventes orgânicos. 
Dióxido de carbono Purificação do dióxido de carbono dos processos de fermentação. 
Respiradores industriais Adsorção de vapores orgânicos e de gases inorgânicos. 
Eliminação de desperdícios 
Remoção de metais pesados e dioxinas dos gases de combustão 
formados durante a incineração de desperdícios variados. 
Cigarros Remoção de algumas substancias perigosas (nicotina e alcatrão). 
Ares condicionados 
Remoção de contaminantes de ares sujeitos a aquecimento, ventilação, 
e ares condicionados em aeroportos, escritórios, hospitais. 
Semiconductores Produção de ar com pureza ultra-alta. 
Remoção de gases tóxicos Purificação de gases industriais. 
Desodorizantes frigoríficos Remoção de odores dos alimentos. 
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As aplicações em fase líquida consomem cerca de 80 % do total de carvão activado produzido, 
sendo o restante utilizado em aplicações na fase gasosa. No que se refere às aplicações em fase 
gasosa, os carvões activados são usados principalmente na purificação de ar e controlo de 
odores, em processos de separação, em armazenamento de gases, recolha de solventes e em 
processos catalíticos (Marsh & Rodríguez-Reinoso 2006). Das aplicações em fase líquida, a 
purificação de águas é de longe a mais importante, como se pode observar nos dados de 
consumo de carvão activado apresentados na Figura 16. Neste processo o carvão actua como 
adsorvente, eliminando as substâncias que alteram o sabor e o odor da água, eliminando 
contaminantes como os pesticidas, e reduzindo a matéria orgânica natural, diminuindo ao 
máximo a formação de subprodutos de desinfecção e/ou oxidação, como os tri‐halometanos. Os 
principais sectores em que se utilizam carvões activados para tratamento de águas residuais são 
as indústrias: química e farmacêutica, petroquímica, têxtil, metalomecânica, de fabrico de pasta 
do papel e pecuária. Os carvões activados poderão ser aplicados em várias fases do tratamento, 
logo durante o tratamento primário, durante o tratamento secundário ou mesmo no tratamento 
terciário associados ou não a métodos de ozonação. A indústria farmacêutica também constitui 
um mercado emergente devido à necessidade de obter medicamentos cada vez mais puros. 
 
Figura 16 - Consumo de carvão activado nos E.U.A, na Europa Ocidental e no Japão (Marsh & Rodríguez-Reinoso 
2006). 
 
Para além das aplicações como adsorventes, os carvões activados também podem ser usados 
como catalisadores ou como suportes de catalisadores num grande número de reacções 
(Rodríguez-Reinoso & Sepúlveda-Escribano 2001). Nos últimos anos, têm‐se desenvolvido 
ainda um novo mercado para os carvões activados ao nível do armazenamento de energia. Os 
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supercondensadores de nova geração que são baseados no uso de carvões activados como 
material de eléctrodo, para aplicações no sector electrónico (Frackowiak & Béguin 2001). 
Uma das aplicações mais espectaculares, e simultaneamente mais antiga, do carvão activado é a 
sua aplicação médica. Este é administrado oralmente em casos de overdose com diferentes 




María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 48 




María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 49 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 
4. CARVÕES ACTIVADOS COMO ADSORVENTES 
EM SOLUÇÃO AQUOSA 
 
O presente capítulo é centrado no uso dos carvões activados para a adsorção/remoção de 
poluentes, uma vez que uma das principais aplicações dos carvões activados consiste na 
remoção de compostos químicos presentes no meio ambiente devido à actividade humana. 
Neste capítulo serão descritos os princípios de adsorção em fase líquida assim como os métodos 
de análise dos resultados experimentais, nomeadamente as cinéticas e as isotérmicas de 
adsorção em fase líquida. 
 
4.1. CINÉTICAS DE ADSORÇÃO 
 
No processo global de adsorção em fase líquida podem distinguir-se as seguintes etapas 
consecutivas: 
 Transferência de massa; transporte externo do soluto desde a solução até a superfície 
das partículas de adsorvente.  
 Difusão intra-particula; difusão desde a superfície externa do adsorvente até os centros 
activos de adsorção. 
 Adsorção; é a fase final, onde as moléculas são finalmente adsorvidas pela superfície 
dos poros do adsorvente. 
A velocidade de adsorção do soluto no adsorvente é descrita pela cinética de adsorção, cujo tipo 
permite prever a velocidade a que cada poluente é removido da solução. O conhecimento da 
velocidade do processo de adsorção é fundamental para planificar os processos de tratamentos. 
A quantidade de adsorvato adsorvido é determinada a partir da equação 7: 
   
     
 
  Eq.7 
Onde    (mg g
-1
) é a quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t,    (mg dm
-3
) é a 
concentração inicial de adsorvato,    (mg dm
-3
) é a concentração de adsorvato no tempo t, V 
(dm
-3
) o volume de solução e W (g) a massa de carvão activado utilizado. 
 
 
María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 50 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 
Existem diversos modelos para o estudo da cinética em processos de adsorção em fase líquida. 
Os mais destacados devido à sua simplicidade e fácil interpretação são os modelos cinéticos de 
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. 
 
4.1.1. MODELO CINÉTICO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM 
 
Foi Lagergren (1898) quem propôs uma equação de velocidade para a adsorção de ácido oxálico 
e malónico em carvão baseada na capacidade de adsorção do sólido, esta equação denomina-se 
equação cinética de pseudo-primeira ordem e considera que a força motriz do processo de 
adsorção é a diferença entre a concentração do soluto adsorvido no equilíbrio e a concentração 
do soluto adsorvido num determinado tempo, de modo que a velocidade do processo de 
adsorção é determinada pela seguinte expressão(Ho 2004): 
   
  
           Eq.8 
Onde k1 é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (h
-1
), qe e qt correspondem 
respectivamente à quantidade de soluto adsorvido (mg g
-1
) no equilíbrio e no tempo t. Ao 
integrar a equação acima descrita para as condições limite qt=0 quando t=0 e qt=qt quando t=t e 
rearranjando-a de forma linearizada, obtém-se a equação 9: 
                     Eq.9 
Assim, representando           em função de  , obtém-se uma recta cujo declive e ordenada 
na origem são utilizados para determinar os valores da constante de velocidade de pseudo- 
-primeira ordem, k1, e a quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio, qe. 
 
4.1.2. MODELO CINÉTICO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM 
 
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi proposto por Ho & McKay (1999). Este 
modelo considera que, tal como na equação de Lagergren, a força motriz do processo é 
proporcional à capacidade de adsorção, mas neste caso ao quadrado da mesma. A equação 
cinética de pseudo‐segunda ordem pode ser expressa pela equação 10: 
   
  
          
  Eq.10 




), qe e qt correspondem 
respectivamente à quantidade de soluto adsorvido (mg g
-1
) no equilíbrio e no tempo t. 
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Integrando a equação 10 para as condições limite qt=0 quando t=0 e qt=qt quando t=t e 













 em função de  , obtém-se uma recta cujo declive e ordenada na origem 
são utilizados para determinar os valores da constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, 
k2, e a quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio, qe. O produto     
   representa a velocidade 
de adsorção inicial e, neste trabalho, será designado por h. O tempo de meia vida, t1/2, isto é, o 
tempo necessário para que metade da quantidade de adsorvato que será adsorvido no equilíbrio 
fique na superfície do adsorvente, é muitas vezes usado para medir a velocidade de adsorção e é 
determinado pela equação 12: 
     
 
    
 Eq.12 
Esta equação é obtida pelo rearranjo da equação 11 considerando t=t1/2 quando qt=qe/2. 
 
4.2. ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO 
 
O fenómeno de adsorção consiste na acumulação de uma substância numa interface, ocorre com 
todos os tipos de interface: gás-sólido, solução-sólido, solução-gás, solução α-solução β. O 
material sobre o qual ocorre a adsorção chama-se adsorvente e a substância adsorvida chama-se 
adsorvato. 
Tal como no caso das isotérmicas de adsorção gás-sólido também as isotérmicas 
correspondentes à interface sólido-solução permitem obter informação sobre o mecanismo de 
adsorção e com o estudo das mesmas pode avaliar-se a capacidade que os adsorventes tem para 
cada molécula, sendo o seu conhecimento essencial para escolher o sólido mais adequado para 
cada aplicação. 
Segundo Moreno-Castilla (2004), as principais diferenças entre a adsorção na interface líquido--
sólido e gás-sólido são: 
 A solução é por definição um sistema de mais de um componente, portanto existem 
pelo menos duas substâncias que se podem adsorver. Para uma solução diluída, a 
adsorção de um tipo de molécula envolve a substituição de outra. Assim, a adsorção a 
partir de uma solução é essencialmente um processo de troca, e por isso as moléculas 
são adsorvidas não só porque são atraídas pela superfície do sólido, mas também porque 
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a solução pode rejeitá-las. Um exemplo típico é a ligação de moléculas com pouco 
carácter polar em adsorventes hidrofóbicos nas soluções aquosas, que é uma ligação 
impulsionada principalmente pela repulsão da água. 
 As isotérmicas num sistema solução-sólido podem evidenciar mecanismos de adsorção 
diferentes dos observados num sistema gás-sólido. No sistema solução-sólido têm que 
se ter em conta as interacções laterais solvente-soluto, solvente-solvente e soluto-soluto. 
 Adsorção em multicamada a partir de soluções é menos comum do que quando se trata 
de adsorção de gases, devido às interacções das forças de blindagem na fase líquida. 
As isotérmicas de adsorção em fase líquida são normalmente realizadas para determinar a 
capacidade dos carvões activados para adsorver uma molécula em particular. Constituem a 
primeira informação experimental, a qual é usada geralmente como uma ferramenta para 
diferenciar carvões activados e sendo assim, escolher a melhor opção para uma determinada 
aplicação. A forma da isotérmica é a primeira ferramenta experimental para diagnosticar a 
natureza de um fenómeno específico de adsorção, sendo importante classificar os tipos de 
isotérmicas de acordo com o mecanismo de adsorção. 
Existem muitos tipos de isotérmicas de adsorção em fase líquida, mas os que são geralmente 
encontrados para adsorção em carvões activados são os cinco tipos apresentados na figura 17. 
 
Figura 17 - Tipos mais comuns de isotérmicas de adsorção no sistema solução aquosa-carvão activado 
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As isotérmicas do tipo linear não são comuns na adsorção de carvões mas são encontradas na 
parte inicial de todas as isotérmicas em superfícies homogéneas. A isotérmica de Langmuir, tipo 
L, observa-se frequentemente, mesmo quando as premissas da teoria de Langmuir não são 
completamente satisfeitas. O tipo F, é característico de superfícies heterogéneas, e é 
provavelmente o tipo mais comum. As isotérmicas do tipo H são caracterizadas por uma 
inclinação inicial muito acentuada, seguida por um pseudo-patamar. A isotérmica do tipo 
sigmoidal é obtida quando existe uma atracção moderada entre o adsorvato e o adsorvente, e 
ocorre uma forte competição das moléculas de solvente ou de outros adsorvatos pelos centros de 
adsorção. 
 
4.2.1. ISOTÉRMICA DE LANGMUIR 
 
Mediante a aplicação do modelo de Langmuir pode estimar-se a capacidade de adsorção dos 
carvões e o tipo de interacções adsorvato-adsorvente. Neste modelo, a atracção entre o 
adsorvato e a superfície do adsorvente baseia-se principalmente em forças electrostáticas ou de 
van der Waals (Langmuir 1918). O modelo tem como base as seguintes premissas: 
 A adsorção ocorre em lugares específicos da superfície do adsorvente 
 Cada molécula ocupa um centro activo impedindo a adsorção de outra molécula neste 
centro, não existindo interacções entre as moléculas adsorvidas em locais adjacentes. 
 A energia de adsorção é igual para todos os centros de adsorção. 
A expressão matemática que representa o modelo de Langmuir é a seguinte: 
   
      
      
 Eq.13 
Onde    e    são respectivamente a constante de Langmuir (L mg
-1
) e a capacidade de 
adsorção na monocamada por massa de adsorvente,    é a concentração de equilíbrio na solução 
(mg L
-1
) e    é a quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio por massa de adsorvente. A 
constante de Langmuir KL está relacionada com a variação da energia livre do processo de 
adsorção (KL  e
-ΔH/RT
) (Mohan et al. 2005) e pode ser entendida como uma medida da 
afinidade entre o adsorvato e o adsorvente. 
As constantes    e    Podem ser determinadas a partir da linearização da expressão 












María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 54 




 em função de   , obtém-se uma recta cujo declive e ordenada na 
origem são utilizados para determinar os valores dos parâmetros    e   . 
Esta linearização da equação de Langmuir, que no seguimento será designada por equação de 
Langmuir I (equação 14) apresenta bons ajustes aos dados experimentais correspondentes a 
concentrações relativamente altas (Juang et al. 1996). Uma forma alternativa para a linearização 
da equação de Langmuir (equação 15), foi sugerida para concentrações relativamente mais 












Neste caso, representando 
 
  
 em função de 
 
  
, obtém-se uma recta cujo declive e ordenada na 
origem são utilizados para determinar os valores dos parâmetros    e   . 
 
4.2.2. ISOTÉRMICA DE FREUNDLICH 
 
O modelo da isotérmica de Freundlich é empírico e foi proposto para superfícies heterogéneas 
(Clayton 1926). A expressão de Freundlich (equação 16) é uma equação exponencial que 
assume que com o aumento da concentração do adsorvato em solução, aumenta também a 
concentração de adsorvato na superfície do adsorvente.  
         
     Eq.16 
Onde    é o coeficiente de adsorção, relacionado com a capacidade do adsorvente,    é a 
quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilíbrio,    é a 
concentração de equilíbrio do soluto na solução e      é o exponente de Freundlich e é uma 
medida da afinidade ou da heterogeneidade da superfície. Linearizando a expressão de 
Freundlich tem-se a equação 17: 
              
 
  
       Eq.17 
Assim, representando        em função de        obtém-se uma recta cujo declive e ordenada 
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5. PARTE EXPERIMENTAL 
5.1 PREPARAÇÃO DE CARVÕES A PARTIR DE DRÊCHES 
 
Na preparação das diferentes amostras de carvões realizadas neste trabalho recorreu-se à 
activação química, que numa primeira etapa consiste na impregnação do precursor carbonáceo 
com o composto químico seleccionado como agente activante. A amostra impregnada sofre em 
seguida um tratamento térmico findo o qual se procede à fase de lavagem, para a remoção do 
agente químico remanescente e possíveis produtos formados durante a combustão. 
No presente trabalho os carvões foram preparados a partir de um subproduto da indústria 
cervejeira, as drêches, fornecidas pela fábrica de Vialonga da Sociedade Central de Cervejas e 
Bebidas, S.A. No que se refere aos agentes activantes foram usados dois compostos de potássio: 




A primeira fase do estudo de optimização do processo de preparação de carvões a partir de 
drêches consistiu na avaliação da necessidade de se efectuar uma secagem das drêches, dado 
que no final do processo de produção da cerveja as drêches têm uma grande percentagem de 
água. Assim, prepararam-se dois lotes de amostras: um primeiro lote as drêches foram secas a 
60 ºC durante 3 dias e um segundo lote no qual utilizaram-se as drêches tal qual foram 
recolhidas na fábrica. 
Dado que, como se verá, não há vantagem em efectuar a secagem das drêches foi necessário 
perceber qual seria a forma conveniente para as armazenar sem que apodrecessem. Numa 
primeira fase as drêches foram armazenadas a 4 ºC na câmara frigorífica; tendo-se constatado 
que ao fim de apenas 5 dias eram facilmente visíveis muitas colónias de microrganismos. Em 
face deste resultado no seguimento do trabalho os lotes de drêches fornecidos pela fábrica foram 
congelados a -18 ºC. 
DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DA HUMIDADE DAS DRÊCHES 
 
Como referido, no segundo lote de amostras a impregnação realizou-se com a matéria-prima tal 
qual se obtém do processo de produção da cerveja, tendo-se portanto que determinar 
experimentalmente a percentagem de humidade. Para tal, pesou-se aproximadamente 6 g de 
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drêches húmidas que se colocaram numa estufa a 120 ºC. Após secagem completa, (3 dias), 
pesou-se a amostra seca e determinou-se a percentagem de humidade. O ensaio foi repetido e, 
em qualquer caso a percentagem de humidade determinada foi 73 %. Este valor é coincidente 




De modo a avaliar o efeito da proporção do precursor e do agente activante nas propriedades 
dos materiais, foram preparadas amostras em diferentes proporções (em massa) nomeadamente, 
1:0,25; 1:0,5; 1:1 e 1:2 (drêches: agente activante). Para proceder a impregnação misturou-se as 
drêches com a solução obtida dissolvendo a massa desejada de agente activante na quantidade 
de água necessária para obter a dissolução completa, tendo-se em atenção que para garantir um 
contacto eficaz toda a matéria-prima tinha que ficar submersa. A mistura ficou sob agitação 
durante 2 h a 700 rpm, sendo em seguida, colocada numa estufa a 100 ºC de modo a garantir a 
secagem durante cerca de 17 horas. No caso das amostras preparadas com hidróxido de potássio 
o tempo de impregnação foi de 1h e 3h. 
Na tabela 6 apresentam-se as especificações dos reagentes utilizados como agentes activantes na 
preparação das amostras. 
Tabela 6 - Especificações dos reagentes utilizados como agentes activantes. 
 
Carbonato de potássio 
(Sigma-Aldrich) 
Hidróxido de potássio 
(Panreac, 85 %) 
Fórmula molecular K2CO3 KOH 
Número CAS 584-08-7 1310-58-3 
Peso molecular (g mol
-1
) 138,21 56,11 
Densidade (g cm
-3
) 2,43 2,04 







Nesta fase da preparação, as amostras de drêches impregnadas foram submetidas a um 
tratamento térmico sob atmosfera inerte. Para tal, cada amostra foi colocada numa barquinha de 
porcelana dentro de um tubo de aço inoxidável. Este tubo foi inserido num forno tubular 




de modo a arrastar os gases 
 
 
María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 57 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 
produzidos durante o tratamento. Nas figuras 18, 19 e 20 reproduz-se o esquema de montagem 
onde se realizaram os tratamentos e o perfil de temperatura usado, respectivamente. 
 
Figura 18 – Representação esquemática da montagem usada para a activação. 
 
 
Figura 19 – Representação esquemática do tubo de aço inox usado na activação. 
 
Figura 20 – Perfil de temperatura usado nos tratamentos de activação. 
De modo a avaliar o efeito da temperatura de activação nas características dos carvões, 
realizaram-se tratamentos a diferentes temperaturas: 600 ºC, 700 ºC e 800 ºC. Variou-se 
igualmente o tempo de activação entre 15 minutos e 2 horas. 
Após a activação as amostras mantiveram-se dentro do forno até se atingir a temperatura 
ambiente, de modo a garantir um arrefecimento gradual em atmosfera inerte. Em seguida foram 
cuidadosamente lavadas com água destilada, secas na estufa a 100 ºC e pesadas para determinar 
o rendimento da preparação. 
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Todas as amostras foram armazenadas e catalogadas segundo a nomenclatura:  
Amostras preparadas com carbonato de potássio  
D/proporção em massa (drêches: agente activante) /Temperatura (°C) /tempo de activação (h). 
As amostras do lote preparado com uma secagem prévia foram designadas por D*. 
Amostras preparadas com hidróxido de potássio 
DKOH/proporção em massa (drêches: agente activante) (tempo de impregnação (h) 
/Temperatura (°C) /tempo de activação (h).  
Na tabela 7 apresentam-se todas as amostras preparadas segundo o procedimento experimental 
anteriormente descrito. 









1:0,25 700 1 D/1:0,25/700/1 
700 1 D*/1:0,25/700/1 
1:0,5 600 1 D/1:0,5/600/1 
700 1 D/1:0,5/700/1 
700 1 D*/1:0,5/700/1 
700 2 D/1:0,5/700/2 
800 1 D/1:0,5/800/1 
800 0,25 D/1:0,5/800/0,25 
800 0,5 D/1:0,5/800/0,5 
1:1 700 1 D/1:1/700/1 
700 1 D*/1:1/700/1 
1:2 700 1 D/1:2/700/1 
700 1 D*/1:2/700/1 
KOH 
1:0,5(1h) 700 1 DKOH/1:0,5 (1h) /700/1 
1:1(1h) 700 1 DKOH/1:1 (1h) /700/1 
1:1(3h) 700 1 DKOH/1:1 (3h) /700/1 
 
5.2 CARACTERIZAÇÃO DE CARVÕES ACTIVADOS 
 
5.2.1 CARACTERIZAÇÃO TEXTURAL 
 
O processo de preparação das amostras foi monitorizado através da análise dos resultados de 
adsorção de N2 a -196 ºC. A caracterização textural foi complementada através da análise dos 
resultados de adsorção de CO2 a 0 ºC obtidos em amostras seleccionadas. 
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ADSORÇÃO DE AZOTO A -196 ºC 
 
Os ensaios de adsorção de azoto a -196 ºC foram realizados no aparelho ASAP 2010 da 
Micromeritics, ilustrado na figura 21. Este equipamento executa a adsorção e desadsorção de 
azoto de uma amostra previamente desgaseificada em vácuo. Esta desgaseificação foi efectuada 
por tratamento térmico sob vácuo durante 17 h a 120 ºC e tem como objectivo libertar a 
estrutura porosa de qualquer gás ou vapor retido na sua porosidade.  
A massa das amostras foi determinada por pesagem em balança analítica digital (METTLER, 
AE 240), tendo sido utilizado sempre uma massa de cerca de 50 mg.  
 
Figura 21 – Equipamento ASAP 2010, Micromeritics. 
 
O esquema do equipamento automático ASAP 2010 está representado na figura 22. 
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Figura 22 – Representação esquemática do equipamento automático ASAP 2010. (1-11) Torneiras, (A) Célula 
com amostra, (N) Azoto líquido, (Vac) Vácuo, (He) Entrada de hélio, (N2) Entrada de azoto, (Psat) Pressão de 
saturação. 
 
O tratamento dos resultados obtidos por este método permitiram determinar a área específica 
aparente, ABET, aplicando a equação B.E.T numa gama de pressões relativas de 0,05 <p/p
0
 <0,15 
(Rouquerol et al. 1994). Pelo método αs foi feita uma análise mais detalhada da 
microporosidade, tendo sido avaliados os volumes de ultramicroporos, Vαultra e volume de 
supermicroporos (microporos mais largos), Vαsuper (Gregg & Sing 1982). 
ADSORÇÃO DE CO2 A 0 ºC 
 
Tal como se referiu anteriormente, de modo a ter uma análise mais detalhada da 
microporosidade, as amostras foram caracterizadas por adsorção de CO2 a 0 ºC.  
O equipamento utilizado foi uma instalação volumétrica convencional, que permite admissões 
sucessivas de uma determinada quantidade de substância a adsorver pela amostra, 
determinando-se a quantidade adsorvida quando se atinge o equilíbrio para cada valor de 
pressão (Figueiredo & Ribeiro 1989). 
A quantidade adsorvida foi determinada através do método volumétrico, isto é, mede-se a 
pressão e a temperatura do adsorvato num volume conhecido na presença e ausência do 
adsorvente, o que permite a determinação do número de moles adsorvidas. 
Os ensaios foram realizados na instalação existente nos laboratórios do Grupo de Adsorção e 
Materiais Adsorventes da Faculdade de Ciências, da Universidade de Lisboa. (Figura 23). 
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Figura 23 - Instalação volumétrica para estudos de adsorção (FCUL), onde foram realizados os ensaios de 
adsorção de CO2 a 0ºC. 
 
Esta instalação é constituída por uma linha de vácuo em vidro, um sistema de vácuo com 
associação de duas bombas, rotatória e difusora, e medidores de pressão, vacuómetros como 
representado nas figuras 23 e 24. O adsorvível provém de uma garrafa de gás comprimido 
ligada à instalação. Antes das bombas, existe uma “trap” de azoto líquido para condensar 
vapores, evitando assim a contaminação do óleo da bomba, com consequente danificação a 
longo prazo. Durante os ensaios de adsorção a célula é imersa num banho de gelo a 0 ºC. 
 
Figura 24 – Esquema da instalação volumétrica convencional usada para a caracterização das amostras de 
carvão activado. (G) Entrada de gases; (A1) Célula com amostra; (t2 - t4) Torneiras não lubrificadas; (t1, t5 – 
t15) Torneiras lubrificadas; (S1) Sensor de marca Baratron (0 – 1,33x105 Pa); (P1) Cabeça de manómetro 
Pirani; (T) Condensador de vapores (“trap”); (D) Bomba difusora; (R) Bomba rotatória. 
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Nos ensaios realizados foram utilizados aproximadamente 50 mg de adsorvente. Antes de 
proceder a isotérmica realizou-se a desgaseificação da amostra a 120ºC durante 7 h, de modo a 
liberar a superfície do carvão de qualquer gás ou vapor adsorvido. 
A pesagem da amostra foi realizada com rigor devido à grande influência que esse parâmetro 
tem na determinação dos parâmetros da caracterização textural. Inicialmente pesa-se apenas a 
célula, e depois esta com a amostra. Como estas massas incluem a massa do ar, após a 
desgaseificação introduz-se N2 na célula até próximo da pressão atmosférica de modo a 
reproduzir o mais possível as condições de pesagem iniciais, já que a massa molecular do azoto 
é próxima da do ar. Além disso o azoto não é adsorvido à temperatura ambiente. Até à 
determinação da massa de amostra desgaseificada, não se deve tocar na célula directamente com 
as mãos. 
A determinação da quantidade de gás adsorvido pela amostra baseia-se na adição de sucessivas 
quantidades de CO2, a partir de volumes calibrados. Cada nova adição só é realizada após se ter 
estabelecido o equilíbrio de adsorção, fazendo-se a determinação da isotérmica ponto por ponto. 
O uso de uma instalação volumétrica envolve a utilização de volumes calibrados. Estes são 
calibrados antes de serem soldados à linha de vácuo, através da sua pesagem (sem ar ou com ar 
seco no interior) e nova pesagem cheios com um líquido previamente desgaseificado de 
densidade conhecida (água destilada). É ainda necessário determinar o volume entre a célula e 
as torneiras t9 e t10 e o volume da própria célula (que varia consoante o volume ocupado pela 
amostra e que, portanto, deve ser sempre determinado para cada ensaio de adsorção), como 
indicado na Figura 25. 
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). Para a obtenção 
experimental do factor de célula foram realizadas admissões sucessivas de hélio, uma vez que 
este gás nas condições experimentais usadas não se adsorve no sólido poroso, estando a célula 
com o material adsorvente sob vácuo e introduzida no banho de gelo a 0 ºC. 
Após a preparação do sistema e da amostra, da desgaseificação da amostra e da determinação do 
factor de célula procedeu-se ao ensaio de adsorção. Estes ensaios têm uma duração de 2 dias. 
 
5.2.2 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA 
pHPZC 
 
Para caracterizar a química superficial dos carvões determinou-se o pH do ponto de carga zero, 
pHPZC, seguindo o procedimento descrito por Noh & Schwarz (1989). Para a determinação deste 
parâmetro, os carvões são previamente secos numa estufa a 60 °C durante 24h de forma a 
eliminar toda a água adsorvida no carvão. Em seguida coloca-se 100 mg de amostra no interior 
de um pequeno frasco de vidro e adiciona-se a massa de água necessária para se obter a 
percentagem mássica desejada (não superior a 10%). Foram preparadas misturas (em % 
mássica) de 2, 4, 6, 8 e 10%. A água usada neste procedimento é água desionizada obtida pelo 
sistema Milipore, que foi previamente fervida e arrefecida borbulhando N2 gasoso. Depois de se 
ter adicionado a água ao carvão no frasco de vidro, borbulha-se com N2 a fim de tornar o meio o 
mais inerte possível. Deixa-se sob agitação durante no mínimo 24 h, após o que se mede o pH 
com um eléctrodo semi‐micro de epoxi (Symphony, modelo SP70P, portátil). Para minimizar o 
erro das medições, para cada amostra são feitas 3 medições e respectiva lavagem do eléctrodo 
entre cada amostra. Num gráfico em que se coloca o pH de equilíbrio em função da fracção 
mássica do sólido obtém‐se uma curva, o pH de equilíbrio no patamar da curva corresponde ao 
pHPZC da amostra. 
Análise elementar 
 
Os testes de análise elementar foram realizados na Faculdade de Ciências e Tecnologia da 
Universidade Nova de Lisboa.  
A análise elementar das amostras (teor em C, H, S e N) foi realizada num aparelho CHNS 
Analyser (Thermofinnigan Flash, EA, 1112 series).  
Esta análise permitiu determinar as percentagens mássicas de carbono, hidrogénio, enxofre e 
azoto. A percentagem de oxigénio foi determinada por diferença entre a percentagem mássica 
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total (100 %), e o somatório das percentagens mássicas dos elementos determinados. Como não 
foi possível determinar o conteúdo em cinzas, as contas consideram a massa total de amostra 
sem descontar a contribuição das mesmas. 
 
5.2.3 DENSIDADE APARENTE 
 
Estes ensaios tiveram por base o procedimento ASTM D2854-96 (2004) , a balança analítica 
utilizada foi uma balança METTLER AE 2004, com resolução 0,0000 g, para um alcance 
máximo de 200 g. Os ensaios foram feitos em triplicado. 
A densidade aparente é determinada numa amostra medindo o volume ocupado por queda livre 
do carvão, de um alimentador vibratório, para uma proveta graduada, e determinada a massa do 
volume ocupado. 
A técnica consiste em seleccionar uma proveta de 100 ml. O diâmetro deve ser pelo menos 10x 
o diâmetro médio das partículas. Registar a massa da proveta e depois adicionar aos poucos o 
carvão até à marca correspondente ao volume escolhido. O carvão deve cair por queda livre o 
que se consegue usando um alimentador vibratório. Por fim, pesar a proveta com a amostra.  
A técnica foi modificada de forma a permitir estimar a densidade aparente de amostras das quais 
se dispunha de uma quantidade muito pequena. Assim, usou-se uma proveta de 5 ml e o carvão 
foi adicionado através de uma espátula à qual se aplicavam pequenos movimentos vibratórios. 
A densidade aparente determina-se pela expressão: 
                        
    
                                                                  
                               
  
 
5.3 ADSORÇÃO EM FASE LÍQUIDA 
 
De modo a avaliar as potencialidades dos carvões activados preparados neste trabalho como 
adsorventes de poluentes orgânicos em solução aquosa, foi realizado um estudo de adsorção de 
dois poluentes emergentes: iopamidol e paracetamol. Para este estudo foi escolhida a amostra 
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5.3.1 IOPAMIDOL E PARACETAMOL 
 
Tal como se referiu, neste estudo usaram-se dois contaminantes pertencentes à classe dos 
PPCPs, iopamidol e paracetamol. Na tabela 8, estão representadas algumas propriedades físico- 
-químicas destes dois compostos. 
Tabela 8 - Principais características físico-químicas dos compostos iopamidol e paracetamol. 





Fórmula molecular C17H22 I3N3O8 C8H9NO2 
Número CAS 60166-93-0 103-90-2 









(Fklder et al. 1988) 




pKa 10,70 9,50 
 
5.3.2 TESTE DOS FILTROS 
 
Como será descrito mais adiante, para quantificar a quantidade de contaminante, iopamidol ou 
paracetamol, adsorvido pelo carvão depois do contacto com a solução do poluente é necessário 
filtrá-la de modo a que as partículas de carvão com o contaminante adsorvido fiquem retidas no 
filtro e se obtenha uma solução límpida. Assim, é necessário garantir que o filtro usado não 
interfere, ou seja, o filtro deve ser completamente permeável ao contaminante em estudo. 
No caso do iopamidol, experimentaram-se dois filtros de nylon com poros de 0,45µm, um novo 
e outro já utilizado em trabalhos anteriores. Preparou-se uma solução de 120 ppm de forma a 
obter o espectro de UV. De seguida, faz-se passar a esta solução pelos filtros e fez-se a análise 
das soluções filtradas. Os espectros de UV resultantes encontram-se apresentados na figura 26. 
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Figura 26 - Espectros de absorção do iopamidol. 
De acordo com os espectros de absorção UV obtidos pode-se confirmar que o filtro não retém o 
iopamidol. 
Para o paracetamol não foi preciso realizar o teste pois em trabalhos anteriores realizados no 
laboratório tinha já sido confirmado que o filtro de nylon anteriormente referido, não interferia 
com a solução deste composto orgânico. 
Portanto os filtros utilizados em ambos os casos foram microfiltros de nylon 0,45 μm CA/GF 
tanto novos como reutilizados após lavagem cuidadosa com água destilada e etanol. 
5.3.3 QUANTIFICAÇÃO DO IOPAMIDOL E PARACETAMOL 
 
A determinação das concentrações das diferentes soluções foi realizada por espectrometria UV- 
-vis. As absorvâncias foram medidas no comprimento de onda de absorvância máxima: 242 nm 
para o iopamidol e 243 nm no caso do paracetamol. As medidas foram realizadas numa célula 
de quartzo de 5 mm de percurso óptico. As rectas de calibração usadas apresentam-se nos 
anexos. 
5.3.4 CINÉTICAS DE ADSORÇÃO 
 
Os ensaios cinéticos de adsorção foram realizados usando 5 mg de carvão activado e 15 mL de 
solução de 120 mg L
-1
 de cada contaminante. As suspensões foram agitadas a 700 rpm (placa de 
agitação Variomag Multipoint) num banho a 30 °C (controlador Eurotherm 2216L). Fez-se 
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sendo as soluções aquosas separadas da suspensão com carvão usando um microfiltro de nylon 
0.45 μm CA/GF. A quantidade de contaminante adsorvido foi calculada através da equação 7. 
Para todos os sistemas foram realizados ensaios em branco, tendo-se verificado que não 
ocorrem perdas por volatilização ou adsorção nas paredes dos frascos, na barra magnética ou 
nos filtros. 
5.3.5 ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO 
 
As isotérmicas de adsorção foram obtidas adicionando-se 5 mg de adsorvente a diferentes 
volumes de solução (entre 15 e 30 mL) de contaminante (iopamidol ou paracetamol) com 
concentrações entre 20 e 180 mg L
-1
. As suspensões foram agitadas mecanicamente a 700 rpm 
num banho a 30 ºC até se atingir o equilíbrio do processo de adsorção. Os resultados dos ensaios 
cinéticos revelaram que após 2 h o equilíbrio havia sido atingido para ambos os compostos, 
deste modo definiu-se um tempo de contacto de 4 h para realizar os ensaios das isotérmicas de 
adsorção. Uma vez alcançado o equilíbrio, procedeu-se de modo idêntico ao descrito no 
parágrafo anterior de forma a determinar a quantidade adsorvida. 
Tanto para o estudo cinético, quanto para as isotérmicas de adsorção, os carvões activados 
foram secos durante uma noite numa estufa ventilada com temperaturas entre 60 e 100 °C antes 
de serem utilizados. Os ensaios foram feitos em triplicado. 
Na figura 27 mostra-se o sistema utilizado para ambos estudos de adsorção. 
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6. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE 
RESULTADOS 
6.1 RENDIMENTOS DE PREPARAÇÃO 
 
O rendimento é um parâmetro muito importante a ter em conta quando se pretende implementar 
um processo a nível industrial pois dá uma ideia da viabilidade do projecto. No caso dos carvões 
activados, o rendimento de preparação varia consoante o tipo de activação a que o material 
precursor é sujeito, bem como com a sua natureza, constatando-se que de um modo geral os 
rendimentos são baixos. 
Como já foi referido, no trabalho desenvolvido nesta tese o método utilizado para a preparação 
dos carvões foi a activação química, o que implica uma etapa de lavagem, a qual leva a perdas 
significativas de material e, portanto, rendimentos muito baixos. Na tabela 9 apresentam-se os 
rendimentos de preparação de todos os carvões obtidos a partir das drêches da indústria 
cervejeira. 
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Pela análise da tabela anterior pode-se concluir que, para as amostras preparadas com carbonato 
de potássio e nas condições experimentais ensaiadas, o parâmetro que tem maior influência no 
rendimento é a temperatura de activação, diminuindo com o aumento da temperatura. Com 
efeito, o rendimento mais elevado foi obtido para a amostra D/1:0,5/600/1, e o mais baixo para a 
amostra D/1:0,5/800/1. A influência da proporção não é tão significativa como se pode avaliar 
comparando, por exemplo os resultados das amostras D/1:0,5/700/1, D/1:1/700/1 e D/1:2/700/1 
(rendimentos entre 8 e 10 %). Relativamente ao tempo de tratamento já se observa algum 
decréscimo com o prolongar da activação. 
Quando se comparam os rendimentos de amostras obtidas nas mesmas condições usando 
drêches húmidas ou previamente secas há casos em que, ao contrário do que seria de esperar, 
não se observa reprodutibilidade do resultado. Tal estará seguramente relacionado com o facto 
destas amostras terem sido das primeiras a serem preparadas, e como tal, a perda de material 
durante a lavagem terá sido mais acentuada. O processo de lavagem é de facto uma etapa que 
introduz grandes alterações no rendimento e por isso pequenas diferenças nos valores 
apresentados na tabela não podem ser consideradas significativas. 
As amostras preparadas com hidróxido de potássio apresentam rendimentos de preparação mais 
baixos que os obtidos para as amostras preparadas com o carbonato. Por outro lado os 
resultados mostram que quando o agente activante é KOH o rendimento varia tanto com a 
quantidade de KOH usada como com o tempo de impregnação. 
Assim, nas condições experimentais usadas, o agente activante que permite ter um rendimento 
mais elevado para a preparação de carvões activados a partir de drêches da indústria cervejeira é 
o carbonato de potássio. 
6.2 CARACTERIZAÇÃO TEXTURAL 
 
As características texturais de todas as amostras preparadas no decorrer desta tese foram obtidas 
a partir da análise das isotérmicas de adsorção de N2 a -196 ºC e de CO2 a 0 ºC. A análise dos 
resultados obtidos permitiu determinar a área superficial específica, volumes porosos e a 
distribuição de tamanho de microporos.  
6.2.1 ANÁLISE DAS ISOTÉRMICAS DE N2 A -196 ºC 
 
Para determinar a área específica das amostras, ABET, foi utilizada a equação B.E.T. (eq.3). O 
volume poroso total, VTotal, foi determinado através da quantidade adsorvida a uma pressão 
relativa de p/p
0
=0,97, enquanto o volume total de microporos, VαTotal e o volume dos microporos 
mais estreitos, ultramicroporos, VαUltra, foram determinados pelo método αs. O volume de 
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supermicroporos, VαSuper obteve-se pela diferença VαTotal - VαUltra, e o volume mesoporoso, VMeso, 
pela diferença VTotal - VαTotal. 
Em seguida, a título de exemplo, demonstra-se a aplicação dos métodos utilizados na análise de 
isotérmicas através dos resultados da isotérmica de adsorção de azoto a -196 ºC na amostra de 
carvão D/1:0,5/700/1, apresentada na figura 28. 
 
Figura 28 - Isotérmica de adsorção-desadsorção de N2 a -196 ºC na amostra D/1:0,5/700/1. 
 
ABET – Área específica aparente 
 
Para a determinação da ABET utilizaram-se os resultados experimentais relativos à gama de 
pressões relativas entre 0,05 e 0,15. Como anteriormente foi referido, a equação B.E.T. traduz- 








. A representação gráfica da aplicação da 
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Figura 29 - Representação gráfica da aplicação da equação B.E.T. para a amostra D/1:0,5/700/1. 
 
O ajuste aos valores experimentais permite obter uma recta de declive            
     e 
ordenada na origem        
    . Neste caso, m = 0,0879 e b= - 0,0006. Com base nestes 
resultados obtém-se o valor correspondente à quantidade adsorvida necessária para formar uma 





   
 
 
             
                               
Por fim, a área específica aparente é dada pela equação 4: 
       
               




De modo a caracterizar a microporosidade dos carvões preparados recorreu-se à representação 
gráfica da curva αs utilizando como isotérmica de referência a isotérmica proposta por 
Rodriguez-Reinoso et al. (1987) obtida com um carvão não poroso. 
Este método empírico, quando aplicado a carvões activados, caracteriza-se por apresentar, de 
modo geral, uma representação gráfica com duas zonas lineares com ordenada na origem 
diferente de zero, as quais indicam a presença de diferentes tipos de microporos. Tal como já foi 
y = 0.0879x - 0.0006 
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referido, o volume total de microporos é obtido por extrapolação na origem da região linear 
correspondente aos valores de pressão relativa superiores, usualmente para αs> 1. O volume de 
ultramicroporos, isto é, o volume correspondente a poros de diâmetro inferior a 0,7 nm, é 
determinado por extrapolação da região linear definida pelos valores correspondentes a valores 
de pressão relativa mais baixos, numa gama entre 0,02 <p/p
0
 <0,4 (Gregg & Sing 1982; Mestre 
et al. 2011). Para determinar o volume de supermicroporos presente no carvão basta subtrair o 
volume de ultramicroporos (VαUltra) ao volume total de microporos (VαTotal). 
Na figura 30 exemplifica-se a determinação dos valores de volume de ultramicroporos e volume 
total de microporos presentes na amostra D/1:0,5/700/1. 
 
Figura 30 – Representações gráficas da curva αs da amostra D/1:0,5/700/1 para a determinação do volume de 
ultramicroporos (gráfico da esquerda) e do volume microporoso total (gráfico de direita). 
 
Para a amostra que se está a exemplificar, os valores dos volumes foram VαUltra = 0,29   
     
e   VαTotal = 0,48   
    . 
Após a determinação dos valores de VαTotal e VαUltra é possível calcular o volume de 
supermicroporos pela diferença: 
                                         
     
O volume poroso total foi determinado admitindo que a adsorção na superfície externa é 
desprezável em comparação com a adsorção que ocorre no interior dos poros. Assim, de acordo 
com a regra de Gurvitsch (Sing et al. 1985), estimou-se o valor de VTotal pela quantidade de 
azoto adsorvido a p/p
0
 = 0,95. Para a amostra em estudo, o valor obtido foi de                       
VTotal = 0,55   
    . 
De forma a completar a caracterização dos volumes porosos é necessário determinar o volume 
mesoporoso, VMeso, recorrendo à relação: 
y = 0.2956x + 0.2839 























y = 0.022x + 0.474 
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A microporosidade das amostras foi também avaliada usando a equação de Dubinin- 
Raduskevich (DR), a qual foi aplicada aos resultados obtidos na adsorção de N2 a -196 °C e de 
CO2 a 0 °C, na forma linearizada (Eq.5).  




 para os resultados dos ensaios de adsorção de azoto na 
amostra D/1:0,5/700/1 encontra-se reproduzida na figura 31. 
 
Figura 31 - Representação DR correspondente à análise da isotérmica de adsorção de N2 a -196ºC na amostra 
D/1:0,5/700/1. 
 
Para valores baixos de pressão relativa observa-se uma região linear, com um desvio à 
linearidade, característico do material não ser exclusivamente microporoso. Este desvio acentua- 
-se com o aumento progressivo do valor de p/p
0
. A ordenada na origem da região linear permite 
estimar o volume microporoso total, que será denominado por w0DR(N2) e w0DR(CO2), para os 
valores estimados a partir das isotérmicas de azoto e dióxido de carbono, respectivamente. No 
caso particular da amostra D/1:0,5/700/1, obteve-se o valor de w0DR(N2) de 0,49   




y = -0.0121x - 0.7157 
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6.2.2 AVALIAÇÃO DA INFLUÊNCIA DA PRÉ-SECAGEM DAS 
DRÊCHES NAS CARACTERÍSTICAS DOS CARVÕES 
 
Um elemento chave para avaliar a potencialidade de um material como precursor para a 
preparação de carvões activados é o baixo custo da matéria‐prima, que deve ter sempre uma 
composição sensivelmente constante, de modo a garantir a reprodutibilidade do processo de 
preparação e consequentemente das propriedades do carvão activado final. 
Na tabela 10 apresentam-se os resultados da análise das isotérmicas das amostras 
correspondentes aos dois lotes preparados, um primeiro lote onde as drêches foram secas antes 
da impregnação (amostras designadas por D*) e um segundo lote onde se utilizaram as drêches 
húmidas, isto é, tal como foram recolhidas do processo de produção da cerveja. 
Tabela 10 - Resultados da análise das isotérmicas de adsorção de azoto a -196 ºC das amostras 
correspondentes aos dois lotes preparados, um primeiro lote onde as drêches foram previamente secas (D*) e 
um segundo lote onde se utilizaram as drêches húmidas. 
Amostra 







































D*/1:0,5/700/1 1254 0,63 0,11 0,52 0,29 0,23 
D/1:0,5/700/1 1118 0,55 0,07 0,48 0,29 0,19 
D*/1:1/700/1 1007 0,52 0,10 0,42 0,24 0,18 
D/1:1/700/1 1155 0,58 0,09 0,49 0,30 0,19 
D*/1:2/700/1 1224 0,62 0,10 0,52 0,27 0,25 
D/1:2/700/1 1080 0,56 0,12 0,44 0,29 0,15 
 
Os valores obtidos para os carvões preparados a partir das drêches secas são, de um modo geral, 
superiores aos que se obtêm para os carvões obtidos com as drêches húmidas. No caso da área 




 (i.e. os valores de ABET  para as amostras 
preparadas a partir das drêches secas são cerca de 13% superiores), o que para este tipo de 
amostras pode considerar-se como pouco significativo. O mesmo se constata na análise dos 
volumes porosos. No caso da amostra preparada na proporção drêches: K2CO3 de 1:1, acontece 
o inverso, verificando-se contudo que a diferença percentual entre os parâmetros é igualmente 
de 13%. 
Este conjunto de resultados permite pois concluir que não há grande ganho no desenvolvimento 
da porosidade quando se usam drêches previamente secas. Esta etapa pode pois ser omitida o 
que leva a um processo de preparação mais rápido e, muito importante, energeticamente mais 
económico. Por outro lado, o facto de se terem obtido resultados relativamente próximos para as 
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mesmas condições experimentais permite demonstrar a reprodutibilidade do processo de 
preparação de carvões activados por activação de drêches da indústria cervejeira com carbonato 
de potássio. 
Na tabela 11 apresentam-se os resultados obtidos através da análise das isotérmicas de adsorção 
de azoto de todos os carvões preparados a partir das drêches da indústria cervejeira por 
activação química com K2CO3 e KOH. 
Tabela 11 – Propriedades texturais dos carvões activados preparados. 
Amostra 







































   K2CO3 Efeito da proporção 
D/1:0,25/700/1 873 0,42 0,05 0,37 0,24 0,13 
D/1:0,5/700/1 1118 0,55 0,07 0,48 0,29 0,19 
D/1:1/700/1 1155 0,58 0,09 0,49 0,30 0,19 
D/1:2/700/1 1080 0,56 0,12 0,44 0,29 0,15 
   K2CO3 Efeito da Temperatura 
D/1:0,5/600/1 463 0,25 0,06 0,19 0,11 0,08 
D/1:0,5/700/1 1118 0,55 0,07 0,48 0,29 0,19 
D/1:0,5/800/1 1903 0,94 0,11 0,83 0,10 0,73 
   K2CO3 Efeito do tempo 
D/1:0,5/700/1 1118 0,55 0,07 0,48 0,29 0,19 
D/1:0,5/700/2 1328 0,62 0,05 0,57 0,32 0,25 
D/1:0,5/800/0,25 1628 0,78 0,09 0,69 0,26 0,43 
D/1:0,5/800/0,5 1619 0,77 0,08 0,69 0,08 0,61 
D/1:0,5/800/1 1903 0,94 0,11 0,83 0,10 0,73 
   Efeito do agente - K2CO3 vs KOH 
D/1:0,5/700/1 1118 0,55 0,07 0,48 0,29 0,19 
DKOH/1:0,5/700/1 1041 0,51 0,07 0,44 0,29 0,15 
D/1:1/700/1 1155 0,58 0,09 0,49 0,30 0,19 
DKOH/1:1(1h)/700/1 773 0,37 0,04 0,33 0,18 0,15 
DKOH/1:1(3h)/700/1 903 0,44 0,05 0,39 0,21 0,18 
 
Tendo em conta os resultados apresentados é possível desde logo concluir que, para todas as 
amostras preparadas, o volume microporoso corresponde aproximadamente a 90% do volume 
poroso total, demonstrando a natureza essencialmente microporosa destes materiais. A análise 
detalhada da influência dos vários parâmetros experimentais nas características texturais das 
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6.2.3 AMOSTRAS IMPREGNADAS COM K2CO3 
i. EFEITO DA PROPORÇÃO 
 
Para avaliar o efeito da proporção no desenvolvimento da porosidade das amostras prepararam- 
-se carvões onde se variou a proporção de drêches:K2CO3 entre 1:0,25; 1:0,5; 1:1 e 1:2 (em 
massa). Os tratamentos térmicos foram realizados a 700 ºC durante 1 hora. Na figura 32 
apresentam-se as isotérmicas de adsorção de N2 correspondentes às várias amostras obtidas. 
 
Figura 32 - Isotérmicas de adsorção-desadsorção de azoto a -196 ºC para os carvões activados preparados com 
diferentes proporções de dreches:K2CO3, à temperatura de 700 ºC e durante 1 h de activação. Os símbolos 
vazios e cheios representam, respectivamente, os pontos de adsorção e desadsorção. 
 
Pela análise da figura anterior pode-se concluir que as amostras apresentam isotérmicas 
correspondentes a curvas de tipo I segundo a classificação proposta pela IUPAC, (Sing et al. 
1985). Este tipo de isotérmicas revela o carácter essencialmente microporoso dos carvões 
activados obtidos, dado que as curvas apresentam um “joelho” bem definido a pressões relativas 
baixas e um patamar paralelo ao eixo de abcissas, para pressões relativas mais elevadas. Por 
outro lado é importante referir que não se observam ciclos de histerese. 
A análise de configuração das isotérmicas permite verificar que o aumento da proporção de 
1:0,25 para 1:0,5 leva a um desenvolvimento bastante acentuado da porosidade, o que já não se 
observa quando a proporção aumenta de 1:0,5 para 1:1. Por outro lado, um novo aumento da 
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As amostras D/1:0,5/700/1; D/1:1/700/1 e D/1:2/700/1 aparentam possuir características 
semelhantes, tanto pela proximidade das isotérmicas como pela semelhança de configuração. 
No entanto, o aumento da quantidade de K2CO3 leva a uma alteração da estrutura porosa 
observando-se um aumento do volume de mesoporos. Tal nota-se pelo ligeiro aumento do 
declive da curva correspondente às amostras D/1:1/700/1 e D/1:2/700/1 para pressões relativas 
próximas de 1. 
Analisando os parâmetros texturais apresentados na tabela 11, verifica-se que o aumento da 
proporção promove um aumento da área aparente específica até à proporção 1:1, tal como tinha 
sido já anteriormente concluído com base na configuração das isotérmicas. Com excepção da 
amostra obtida com a proporção 1:0,25, todas as restantes apresentam áreas B.E.T. que diferem 




, isto é, o aumento da quantidade de agente activante não se reflecte 
significativamente neste parâmetro textural. Pelo contrário, ao aumentar a quantidade de K2CO3 
observa-se um aumento do volume mesoporoso, no entanto, os carvões obtidos são, em 
qualquer caso, materiais essencialmente microporosos, com uma contribuição do volume 
microporoso de cerca de 90% para o volume poroso total. 
Na figura 33 estão apresentados os valores dos volumes microporosos para esta série de 
amostras de forma a permitir avaliar de forma mais fácil a influência da proporção do agente no 
desenvolvimento da estrutura microporosa dos carvões obtidos. 
 
Figura 33 - volumes microporosos das amostras obtidas com diferentes proporções de drêches:K2CO3 
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Pela análise da figura 33 verifica-se que, qualquer que seja a quantidade de carbonato de 
potássio usada, o volume de supermicroporos é sempre inferior ao volume de microporos mais 
estreitos, verificando-se que mesmo para a amostra com maior VSuper, este volume corresponde 
apenas a 45% do volume microporoso total.  
O maior aumento do volume poroso ocorre quando se aumenta a proporção de 1:0,25 para 1:0,5 
ou 1:1 (estas duas amostras têm parâmetros texturais muito semelhantes). O uso de maior 
quantidade de carbonato (proporção 1:2) reflecte-se no decréscimo do volume dos microporos 
mais largos que leva a um decréscimo do volume microporoso total. 
ii. EFEITO DA TEMPERATURA DE ACTIVAÇÃO 
 
O estudo do efeito da temperatura de activação foi feito com base nas amostras D/1:0,5/600/1, 
D/1:0,5/700/1 e D/1:0,5/800/1. A influência deste parâmetro nas características texturais pode 
ser observada nas isotérmicas de adsorção de azoto a -196 ºC apresentadas na figura 34. 
 
Figura 34 - Isotérmicas de adsorção-desadsorção de azoto a -196 ºC para os carvões activados obtidos após 
activação a diferentes temperaturas durante 1 h. A proporção de drêches: K2CO3 foi sempre de 1:0,5. 
 
Apesar das curvas apresentarem configurações semelhantes, os resultados demonstram que, na 
gama de temperaturas ensaiadas, o aumento da temperatura de activação origina um aumento 
significativo da capacidade de adsorção. Além disso, a configuração inicial da isotérmica da 
amostra D/1:0,5/800/1 indica um alargamento da distribuição de tamanhos de poros no sentido 
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Os valores indicados na tabela 11 mostram que, de facto, o aumento da temperatura de 
activação traduz-se no aumento da ABET, do VTotal e do VαTotal. O aumento não é contudo 
monótono pois observa-se um efeito mais acentuado quando a temperatura passa de 600 para 
700 ºC, verificando-se que a ABET apresenta um acréscimo de 140 %. O aumento da temperatura 
de 700 para 800 ºC reflecte-se apenas num acréscimo de 70 % no valor de ABET. 
É importante referir que as condições usadas para obter a amostra activada a 800 ºC permitiram 
obter a amostra com a porosidade mais desenvolvida de todas as amostras que foram preparadas 




, que é um valor 
substancialmente mais elevado que a maioria dos valores apresentados na literatura e mesmo 
dos que caracterizam os carvões comerciais. 
No que se refere às características da microporosidade os valores da tabela 11 mostram que 
enquanto temperaturas de activação até 700 ºC favorecem o desenvolvimento da 
ultramicroporosidade, a activação a 800 °C tem um efeito diferente, dado que promove um 
desenvolvimento muito mais extenso dos microporos mais largos. Com efeito, comparando os 
valores de VαUltra e VαSuper para as amostras obtidas a 700 e 800 ºC verifica-se que no primeiro 
caso VαUltra = 1,5 VαSuper, enquanto que no segundo VαUltra = 0,14 VαSuper. Estas diferenças podem 
ser facilmente constatadas pela análise do gráfico que se apresenta na figura 35. 
 
Figura 35 - Efeito da temperatura de activação nos volumes microporosos dos carvões preparados na 
proporção drêches:K2CO3 de 1:0,5 usando diferentes temperaturas durante 1 h. 
 
Esta representação gráfica torna evidente o efeito marcante da temperatura de activação no 
desenvolvimento do volume microporoso total das amostras, que quadruplica quando a 
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supermicroporos é também evidente, verificando-se que apenas à temperatura de 800 ºC a 
formação de supermicroporos ocorre de forma significativa, devido à destruição de microporos 
mais estreitos.  
No que respeita à mesoporosidade constata-se que apesar do aumento de temperatura de 
activação levar a um desenvolvimento progressivo deste tipo de porosidade, as amostras são 
sólidos fundamentalmente microporosos. 
iii. EFEITO DO TEMPO DE ACTIVAÇÃO 
 
Para estudar o efeito do tempo de activação foram comparadas as amostras preparadas com a 
proporção 1:0,5 e sujeitas à mesma temperatura de activação (700 e 800 ºC) mas obviamente 
usando tempos de activação diferentes. 
Na figura 36 encontram-se representadas as isotérmicas de adsorção de azoto a -196 ºC obtidas 
nas amostras activadas a 700 ºC durante 1 e 2 h de activação. 
 
Figura 36 – Isotérmicas de adsorção-desadsorção de azoto a -196 ºC das amostras preparadas na proporção 
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Pela análise da configuração das isotérmicas verifica-se que o aumento do tempo de activação 
de 1 para 2 horas leva a um aumento da capacidade de adsorção, observando-se igualmente que 
o “joelho” da curva correspondente a amostra tratada durante 2 horas é mais arredondado, 
indicando uma distribuição larga de microporos. Em qualquer uma das isotérmicas nota-se que 
após o patamar há um pequeno desvio positivo para pressões relativas muito próximas de 1, o 
que revela a presença de alguma mesoporosidade. 
Os resultados da análise destas isotérmicas, que se apresentam na tabela 11, mostram que o 
prolongar a activação não provoca grandes diferenças na área superficial aparente, notando- 
-se contudo alguma alteração na estrutura porosa no sentido de formação de microporos mais 
largos, tal como facilmente se pode constatar no gráfico que se reproduz na figura 37. 
 
Figura 37 – Efeito do tempo de activação nos volumes microporosos das amostras preparadas a 700 ºC usando 
a proporção drêches:K2CO3 de 1:0,5. 
 
O estudo da influência do tempo de activação, como de qualquer outro parâmetro experimental, 
tem como objectivo encontrar as condições que maximizem o desenvolvimento da porosidade 
dos carvões activados. Esta foi de facto a linha de pensamento que norteou a preparação das 
amostras tratadas a 700 ºC, tendo-se provado a vantagem de se prolongar o tratamento durante 2 
horas. No caso dos tratamentos a 800 ºC, as amostras foram preparadas com um objectivo 
diferente pois o carvão obtido após 1 hora de activação apresenta, como anteriormente foi 
referido, uma porosidade extremamente desenvolvida. Assim, a intenção foi tentar minimizar o 
tempo (e consequentemente a energia) que permite obter amostras com características texturais 
não muito diferentes das apresentadas pela amostra tratada durante 1 hora. 
As isotérmicas representadas na figura 38 permitem avaliar a evolução da estrutura porosa dos 
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Figura 38 - Isotérmicas de adsorção-desadsorção de azoto a -196 ºC das amostras preparadas na proporção 
drêches:K2CO3 de 1:0,5 a 800 ºC durante 15 min, 30 min e 1 h de activação. 
 
Os resultados mostram que não parecem existir diferenças nas características texturais das 
amostras tratadas durante 15 e 30 minutos, dado que as curvas são coincidentes em toda a gama 
de pressões relativas. Ao prolongar o tratamento até 1 hora já se promovem grandes alterações 
texturais que se traduzem no aumento da capacidade de adsorção e no arredondamento da região 
inicial da curva, indicando o maior desenvolvimento de microporos mais largos. Em qualquer 
uma das curvas observa-se um desvio positivo do patamar para pressões relativas elevadas, 
indicando a presença de alguma mesoporosidade. 
A confrontação dos volumes porosos que se apresenta na figura 39, permite verificar que ao 
prolongar o tempo de activação o volume total de microporos aumenta, devido 
fundamentalmente ao acréscimo do volume correspondente aos supermicroporos. O valor de 
VαSuper é, em qualquer caso, significativamente superior ao valor de VαUltra , constatando-se que 
no caso da amostra obtida durante 1 hora de activação corresponde a 88% do volume 
microporoso total. Para esta amostra observa-se também um ligeiro aumento do volume 
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Figura 39 - Efeito do tempo de activação nos volumes microporosos das amostras preparadas a 800 ºC na 
proporção drêches:K2CO3 de 1:0,5. 
 
Os resultados obtidos permitem demonstrar que, nas condições experimentais ensaiadas, para 
maximizar o desenvolvimento da porosidade de carvões preparados a partir de drêches por 
activação química com K2CO3 é necessário efectuar tratamentos a 800 ºC. Apesar de ser 
necessário 1 hora de tratamento para se atingir o valor de ABET mais elevado, quando o 
tratamento é feito durante 15 minutos observa-se que o valor de ABET decresce apenas 14 %. A 
principal diferença entre as amostras obtidas ao fim de 15 minutos e 1 hora é o maior 
desenvolvimento da supermicroporosidade que se observa ao prolongar do tratamento.Com 
efeito, para a amostra tratada durante 15 minutos VαSuper ~ 2 VαUltra e para o carvão tratado 
durante 1 hora VαSuper ~ 7 VαUltra . 
Para além das características texturais é importante ter em conta o rendimento da preparação e, 
de acordo com os valores da tabela 9, verifica-se que o rendimento de preparação da amostra 
D/1:0,5/800/0,25 é sensivelmente o dobro do rendimento da amostra D/1:0,5/800/1. Assim, 
usando um tempo de tratamento de apenas 15 minutos pode ter-se uma amostra com 
características texturais não muito diferentes das do carvão obtido ao fim de 1 hora mas com um 
rendimento muito superior. É interessante notar que o rendimento da amostra D/1:0,5/800/0,25 
é sensivelmente idêntico ao da amostra D/1:0,5/700/1 apesar desta última apresentar uma 
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6.2.4 AMOSTRAS IMPREGNADAS COM KOH 
 
Com o fim de avaliar as potencialidades de diferentes agentes activantes para a preparação de 
dos carvões activados preparados a partir de drêches planeou-se o uso de hidróxido de potássio. 
O estudo iniciou-se com a preparação de uma amostra impregnada com KOH cujo tratamento 
térmico foi idêntico ao da amostra D/1:1/700/1. A impregnação das drêches com a solução de 
KOH foi feita à temperatura ambiente durante 3 h sob agitação de 700 rpm. Experimentalmente 
verificou-se que o KOH é um agente muito agressivo, pois após as 3 h de impregnação 
observou-se uma degradação significativa da matéria-prima. Com efeito, enquanto que na 
impregnação com soluções de carbonato não se observou alteração da morfologia da matéria-
prima quando se usou a solução de KOH obteve-se uma amostra com aparência pastosa 
desaparecendo a morfologia inicial das drêches. 
Em face deste resultado optou-se por modificar a proporção de agente (proporção drêches:KOH 
= 1:0,5) e diminuir o tempo de impregnação (1 h) a fim de tentar conservar a estrutura inicial da 
matéria-prima e avaliar se tal se reflectia nas características das amostras. Foram assim 
preparadas 3 amostras activadas com hidróxido de potássio as quais foram caracterizadas por 
adsorção de azoto a -196 ºC e adsorção de dióxido de carbono a 0 ºC. As isotérmicas de 
adsorção de azoto a -196 ºC reproduzem-se na figura 40.  
 
Figura 40 – Isotérmicas de adsorção-desadsorção de N2 a -196 ºC das amostras preparadas com KOH, nas 
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Pela análise da configuração das isotérmicas verifica-se que as três curvas podem classificar-se 
como isotérmicas do tipo I, isto é, evidenciam uma estrutura microporosa desenvolvida, tal 
como já tinha sido observado para as amostras preparadas com o carbonato de potássio. 
Constata-se igualmente que a capacidade de adsorção depende tanto da proporção de KOH, 
(maior proporção implica menor capacidade de adsorção) como do tempo de impregnação 
(impregnação mais prolongada implica maior capacidade de adsorção). 
Os resultados da análise das isotérmicas que se apresentam na tabela 11 mostram que o maior 
desenvolvimento da porosidade foi obtido para a amostra DKOH/1:0,5 (1h) /700/1, observando-




. No que respeita à estrutura microporosa, observa-se que 
em qualquer caso o volume correspondente aos ultramicroporos é sempre superior ao dos 
microporos mais largos. A mesoporosidade é, em qualquer caso, praticamente vestigial. 
 
6.2.5 COMPARAÇÃO DAS AMOSTRAS PREPARADAS COM OS 
DOIS AGENTES ACTIVANTES UTILIZADOS 
 
Na figura 41 reproduzem-se as isotérmicas de adsorção de azoto a -196 ºC das amostras 
preparadas com os dois agentes activantes estudados (K2CO3 e KOH) usando uma proporção 
drêches: agente activante de 1:0,5 à temperatura de 700 ºC durante 1 hora. 
 
Figura 41 - Isotérmicas de adsorção-desadsorção de azoto a -196 ºC das amostras preparadas na proporção 
drêches: agente activante de 1:0,5 à temperatura de 700 ºC durante 1 hora de activação com os dois agentes 
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Apesar de terem configurações semelhantes, a amostra preparada com carbonato de potássio 
apresenta uma capacidade de adsorção superior. Os valores apresentados na tabela 11 
demonstram de facto que, quando o agente activante usado é o KOH há um ligeiro decréscimo 
em praticamente todos os parâmetros texturais. 
Na figura 42 encontram-se as isotérmicas de adsorção de azoto a -196 ºC das amostras 
preparadas na proporção 1:1 com os dois agentes activantes e tratadas a 700 ºC durante 1h. 
 
Figura 42 – Efeito do agente activante nas isotérmicas de adsorção-desadsorção de azoto a -196 ºC nas 
amostras preparadas na proporção 1:1 à temperatura de 700 ºC durante 1h com os diferentes agentes 
utilizados, K2CO3 e KOH. 
 
A partir da análise das isotérmicas e dos valores apresentados na tabela 11 pode-se concluir que 
a utilização de hidróxido de potássio provoca uma diminuição dos parâmetros texturais. 




 para a amostra 




 relativamente à amostra 
DKOH/1:1(3h)/700/1. No que se refere à estrutura microporosa observa-se que o volume 
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Figura 43 – Efeito do agente activante nos volumes microporosos das amostras preparadas nas proporções 
1:0,5 e 1:1 a 700 ºC durante 1 h de activação. 
 
Em resumo, os resultados obtidos para as amostras preparadas neste estudo demonstram que 
para realizar a activação química de drêches é mais vantajoso usar como agente activante 
carbonato de potássio do que o hidróxido de potássio, pois permite obter não só um maior 
desenvolvimento da porosidade como rendimentos de preparação bastante mais elevados. Este 
resultado está muito provavelmente ligado ao facto de que quando se usa carbonato de potássio 
se promover a decomposição do ião carbonato originando dióxido de carbono, o que faz com 
que a amostra sofra o efeito conjunto da presença de potássio e de dióxido de carbono. De facto, 
se a activação estivesse ligada apenas à presença de potássio esperar-se-ia que os resultados 
obtidos fossem o inverso do observado, pois a quantidade de potássio presente numa grama de 
cada um dos compostos de potássio usados corresponde a 56,6 %, para o K2CO3, e 69,7% 
quando se usa KOH. 
6.2.6 ANÁLISE DAS ISOTÉRMICAS DE CO2 A 0 ºC 
 
Uma vez que os dados obtidos a partir dos ensaios de adsorção de N2 a -196 °C apontam para a 
existência de uma microporosidade muito desenvolvida, em algumas amostras foram efectuados 
ensaios de adsorção de CO2 a 0 °C de modo a aprofundar a caracterização deste tipo de 
porosidade. As isotérmicas obtidas estão representadas na figura 44, juntamente com a 
distribuição de tamanho de microporos obtida pelo ajuste dos resultados à equação 18 de acordo 
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Analisando as isotérmicas apresentadas pode observar-se que, tal como seria de esperar dada a 
natureza microporosa das amostras, todas as curvas são isotérmicas do tipo I.  
No que se refere ao efeito da quantidade de K2CO3, os resultados da figura 44a demonstram 
que, tal como já tinha sido concluído pela análise dos resultados de azoto, não se observa 
praticamente nenhuma diferença no volume microporoso quando a proporção de agente 
activante se situa entre 1:0,5 e 1:2. Observa-se apenas um pequeno decréscimo do volume 
microporoso quando se usa a proporção 1:0,25. A comparação dos valores de w0 N2 e w0 CO2 
obtidos por aplicação da equação DR aos dados das isotérmicas de N2 e CO2 (tabela 12) mostra 
que para este conjunto de amostras não existe grande diferença entre o volume poroso avaliado 
pelo por estes adorvatos, o que é característico de um material com estrutura microporosa 
suficientemente larga para que não ocorram limitações difusionais para as moléculas de azoto 
durante o ensaio que decorre a -196 ºC. As distribuições de tamanho de microporos 
apresentadas na figura 44b comprovam que tal como tinha sido evidenciado pela análise das 
isotérmicas de azoto pelo método s, a microporosidade destas amostras é constituída 
maioritariamente por ultramicroporos. Para as proporções mais baixas de K2CO3 obtiveram-se 
distribuições bimodais com um máximo na região dos ultramicroporos centrado a 0,52 nm e 
uma distribuição muito larga na gama dos supermicroporos. No caso das proporções 1:1 e 1:2 
observam-se distribuições monomodais relativamente largas e centradas a 0,61 nm. 
O efeito da temperatura de activação na evolução da microporosidade pode observar-se pelas 
isotérmicas apresentadas na figura 44c que mostram que este parâmetro experimental tem uma 
influência significativa no desenvolvimento da microporosidade, produzindo-se um alargamento 
da distribuição de tamanho de microporos com o aumento de temperatura, o que se traduz em 
isotérmicas progressivamente mais inclinadas. A alteração significativa da microporosidade 
com a temperatura leva a que para a amostra tratada a 600 ºC w0 N2 << w0 CO2 enquanto que para 
a amostra tratada 800 ºC w0 N2 >> w0 CO2, o que demonstra que neste último caso a 
microporosidade é constituída fundamentalmente por supermicroporos. Tal pode igualmente 
constatar-se nas distribuições de tamanho de microporos que se apresentam na figura 44d, onde 
claramente se observa a evolução de uma distribuição monomodal centrada a 0,60 nm para 
distribuições bimodais. No caso da amostra D/1:0,5/800/1 a distribuição na gama dos 
supermicroporos é muito larga e corresponde à maior fracção de volume microporoso. Estes 
resultados corroboram a análise das isotérmicas de azoto apresentada anteriormente. 
O efeito do agente activante é demonstrado nas isotérmicas e na distribuição de tamanho de 
microporos que se apresentam na figura 44e e 44f, respectivamente. Os resultados demonstram 
que o uso de carbonato de potássio permite obter um volume poroso mais elevado observando- 
-se contudo que independentemente do agente activante utilizado as distribuições apresentam 
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um máximo na região dos ultramicroporos. Os máximos situam-se a 0,52 e 0,61 nm para as 
amostras obtidas com KOH e K2CO3, respectivamente.  
Na tabela 12 são apresentados os volumes microporosos obtidos por aplicação da equação DR 
às isotérmicas de adsorção de CO2 a 0 ºC e de N2 a -196 ºC. 
Tabela 12 - Volumes microporosos obtidos a partir da aplicação da equação DR as isotérmicas de adsorção de 
CO2 a 0 ºC e as isotérmicas de N2 a -196 ºC. 
Amostra 
Equação DR 












D/1:0,25/700/1 0,39 0,41 -0,02 
D/1:0,5/700/1 0,49 0,49 0 
D/1:1/700/1 0,51 0,51 0 
D/1:2/700/1 0,48 0,48 0 
D/1:0,5/600/1 0,21 0,34 -0,13 
D/1:0,5/700/1 0,49 0,49 0 
D/1:0,5/800/1 0,73 0,50 0,23 
DKOH/1:1(3h)/700/1 0,40 0,43 -0,03 
 
Na figura 45 apresentam-se as distribuições de tamanho de microporos da amostra D/1:1/700/1 
e de amostras obtidas nas mesmas condições experimentais usando como material precursor 
cortiça (CAC), borras de café (CFAC) e desperdícios de sisal (SAC). 
 
Figura 45 - Distribuição do tamanho de microporos dos carvões activados, obtida de acordo com o método 
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Os resultados demonstram a influência do material precursor nas características das amostras 
verificando-se que, nas condições ensaiadas, apenas o uso de sisal permite obter amostras com 
uma distribuição bimodal. Qualquer que seja o material de partida, observa-se sempre a 
presença de alguma supermicroporosidade verificando-se contudo que a maior percentagem do 
volume microporoso corresponde a microporos mais estreitos. A análise da figura permite ainda 
verificar que no que respeita à posição dos máximos as amostras agrupam-se: CAC e SAC, com 
máximo a sensivelmente 55 nm, e D/1:1/700/1 e CFAC, com máximo a 0,61 nm. Por último, é 
curioso verificar que apesar do máximo da distribuição coincidir nestes dois conjuntos há 
sempre uma amostra que apresenta um volume microporoso superior, o qual, como se pode 
facilmente concluir pela figura 46, é bastante elevado para a amostra obtida por activação das 
drêches da indústria cervejeira. 
 
Figura 46 – Volumes microporosos determinados pela aplicação da equação DR aos dados da isotérmica de 
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6.3. CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA 
6.3.1. ANÁLISE ELEMENTAR 
 
A análise elementar permite obter a percentagem de carbono, hidrogénio, azoto, oxigénio e de 
enxofre presente nos carvões activados. Os resultados da análise elementar de alguns dos 
carvões obtidos a partir das drêches por activação com K2CO3 são apresentados na Tabela 13. 
Os valores estão expressos em termos de amostra seca, não se tendo descontado a percentagem 
de cinzas. 
Tabela 13 - Análise elementar em carbono, hidrogénio, azoto, oxigénio e enxofre alguns os carvões preparados 
por activação com K2CO3. (n.d.-não detectado). 
Amostra C (%) H (%) N (%) O (%) S (%) 
  Efeito da proporção 
D/1:0,25/700/1 77,24 1,22 2,90 18,64 n.d. 
D/1:0,5/700/1 68,99 2,07 2,66 26,28 n.d. 
D/1:1/700/1 72,30 1,81 1,09 24,8 n.d. 
D/1:2/700/1 67,81 2,08 1,81 28,3 n.d. 
  Efeito da temperatura de activação 
D/1:0,5/600/1 71,79 1,93 3,79 33,93 n.d. 
D/1:0,5/700/1 68,99 2,07 2,66 26,28 n.d. 
D/1:0,5/800/1 81,60 0,74 0,85 16,81 n.d. 
 
Pela análise dos resultados apresentados é possível verificar que os carvões estudados 
apresentam, como seria de esperar, elevadas quantidades de carbono. Por outro lado, em todas 
as amostras o oxigénio contribui com cerca de 30 % para a massa total de amostra, sendo em 
todos os casos o segundo elemento mais abundante. A percentagem de azoto nas amostras é 
elevada, quando comparada por exemplo com os teores apresentados por amostras obtidas por 
activação de sisal usando igualmente K2CO3 como agente activante. O valor da percentagem de 
azoto detectado nestas amostras de sisal é 10 % inferior ao apresentado pelas amostras 
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6.3.2. pHPZC 
 
O valor de pH para o qual a carga superficial de um carvão é zero é denominado pHPZC e 
experimentalmente corresponde ao patamar da curva de pH em função da fracção mássica de 
carvão. As curvas experimentais dos vários carvões activados em estudo são apresentadas na 
Figura 47. 
 
Figura 47 - Curva de pH em função da fracção mássica de carvão. O valor de pHPZC de cada amostra 
corresponde ao valor de pH do patamar. 
 
Pela análise das curvas verifica-se que todos os carvões apresentam superfícies ácidas uma vez 
que os valores de pHPZC são inferiores a 7. A quantidade de K2CO3 usada parece reflectir-se na 
química superficial das amostras constatando-se que o aumento da proporção K2CO3:drêches 
notando-se que o uso de proporções superiores a 0,25:1 leva a amostras mais ácidas. O aumento 
da temperatura de tratamento parece ter um efeito marcante nos valores de pHPZC, não se 
observando contudo sempre um acentuar das características ácidas à medida que se aumenta a 
temperatura de tratamento. 
Por último, constata-se que as amostras preparadas com carbonato apresentam carácter mais 
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6.4. DENSIDADE APARENTE 
 
Na tabela 14 apresentam-se os valores obtidos para a densidade aparente de algumas das 
amostras preparadas neste trabalho e de dois carvões comerciais. 
Tabela 14 - Densidade aparente determinada experimentalmente para os carvões preparados D/1:0,5/600/1, 













Pelos resultados obtidos podemos verificar que os carvões preparados a partir das drêches 
apresentam densidades aparentes comparáveis com as dos carvões comerciais. 
 
6.5. ADSORÇÃO EM FASE LIQUIDA 
 
Para avaliar as potencialidades dos materiais obtidos por activação de drêches como adsorventes 
em fase aquosa, realizaram-se ensaios de remoção de dois compostos farmacêuticos: 
paracetamol e iopamidol. Foi testada apenas uma amostra seleccionada entre os primeiros 
carvões preparados neste estudo, amostra D/1:0,5/700/1, que no texto seguinte vai ser designada 
apenas como amostra D. Quando se efectuou a escolha da amostra, este era o material que 
apresentava melhores características texturais para ser usado como adsorvente em fase líquida, 
isto é, apresentava um volume de supermicroporos razoavelmente elevado. No desenrolar do 
trabalho obtiveram-se amostras com características ainda mais adequadas para este tipo de 
aplicação, não tendo sido contudo possível ensaiá-las por manifesta falta de tempo. Para fins 
comparativos, foram ensaiados dois carvões comercializados para tratamentos de água: carvão 
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6.5.1. ADSORÇÃO DE PARACETAMOL 
 
Na tabela 15 apresentam-se os resultados da caracterização química e textural das duas amostras 
comerciais e da amostra obtida a partir de drêches, de forma a permitir a análise dos resultados 
de adsorção em fase líquida. Estes resultados foram obtidos em trabalhos anteriormente 
desenvolvidos no laboratório de Adsorçaõ e Materiais Adsorventes (Mestre 2009).  
Tabela 15 – Caracterização química e textural dos carvões comerciais NS, VP e do carvão obtido a partir de 
drêches D/1:0,5/700/1 (D). 
Amostra 







































NS 1665 0,70 0,31 0,40 0,00 0,40 8,4 
VP 768 0,43 0,11 0,30 0,15 0,15 9,8 
D 1118 0,55 0,07 0,48 0,29 0,19 ~6 
 
Os resultados cinéticos da adsorção de paracetamol a 30 ºC são apresentados na figura 48. 
 
Figura 48 – Resultados cinéticos da adsorção de paracetamol a 30 ºC (5 mg de carvão activado/15 ml de 
solução) [paracetamol] = 120 mg L-1. 
Os resultados experimentais apresentaram melhor ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda 
ordem do que ao modelo de pseudo-primeira ordem. Na tabela 16 indicam-se os parâmetros 
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Tabela 16 - Parâmetros das cinéticas de pseudo-segunda ordem da adsorção paracetamol para as amostras de 
carvões estudados. k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, h é a velocidade de adsorção 
inicial, t1/2 é o tempo de meia vida, qe,calc e Ce,calc são respectivamente, a quantidade de paracetamol adsorvida e 
a concentração que permanece em solução no equilíbrio, ambas calculadas pelo modelo cinético de pseudo-






























NS 0,127 0,999 5882 0,0366 215,5 48,2 59,9 
VP 0,173 0,999 3846 0,0387 149,0 70,3 41,4 
D 0,041 0,999 1851 0,1149 212,8 49,1 59,1 
*   
            
  
     
Os resultados da literatura referem que a capacidade de remoção deste tipo de moléculas 
orgânicas está directamente relacionada com o volume de supermicroporos. Apesar do resultado 
do volume de supermicroporos para o carvão D ser a metade do observado para o carvão NS a 
eficiência de remoção destes dois materiais é semelhante (~60%). 
Relativamente à velocidade inicial do processo de adsorção as amostras podem ser ordenadas de 
acordo com a sequência: NS> VP> D. Esta tendência justifica-se pelo volume de mesoporos 
(poros de transporte) das amostras. 
Em face destes resultados, determinou-se a isotérmica de adsorção deste poluente para a 
amostra preparada a partir das drêches (figura 49a). Na figura 49b apresenta-se a isotérmica 




Figura 49 - Isotérmicas de adsorção de paracetamol para os carvões activados D e NS, a 30 °C apresentando o 
ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir (linha tracejada) e Freundlich (linha sólida). Para 
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Os resultados experimentais foram ajustados às equações de Langmuir e de Freundlich e, tal 
como se verifica na figura 49, e de acordo com os resultados que se apresentam na tabela 17, em 
ambos os casos, as isotérmicas apresentam um melhor ajuste à equação de Langmuir. Os 
parâmetros obtidos pela aplicação da equação de Langmuir permitem concluir que a capacidade 
de adsorção das amostras é semelhante, apesar de, como anteriormente foi referido, o volume de 
supermicroporos destas amostras ser bastante diferente. Nota-se igualmente que o valor da 
constante de Langmuir para o carvão D é ligeiramente superior, indicando uma maior afinidade 
do paracetamol para a superfície deste carvão. 
Tabela 17 - Parâmetros das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich para a adsorção de paracetamol a 30ºC 
para o carvão preparado a partir das drêches (D/1:0,5/700/1) coeficientes de determinação das regressões 
lineares, r2, e análise não-linear do teste qui-quadrado, χ2. 
Carvão 
activado 
Equação de Lagmuir 
 

























 267,7 0,18 0,997 5,30  0,350 56,4 0,862 46,97 
D 238,1 0,22 0,999 4,83  0,251 78,2 0,905 20,64 
a










 (Cabrita et al. 2010). 
 
As diferenças observadas nos resultados obtidos com as amostras NS e D, tanto nos ensaios 
cinéticos como nos de equilíbrio, devem muito provavelmente advir da diferente química 
superficial dos dois carvões e/ou das distribuições de tamanho de microporos. 
6.5.2. ADSORÇÃO DE IOPAMIDOL 
 
Os resultados cinéticos da adsorção de iopamidol a 30 ºC são apresentados na figura 50. 
 
Figura 50 - Resultados cinéticos da adsorção de iopamidol a 30ºC (5 mg de carvão activado / 15 ml solução 
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Os parâmetros cinéticos do ajuste da equação de pseudo-segunda ordem aos dados 
experimentais são apresentados na tabela 18. 
Estes resultados mostram um comportamento muito diferente de todas as amostras ensaiadas, 
tanto no que se refere à velocidade do processo de adsorção como na eficiência de remoção do 
iopamidol. Estes resultados denotam a importância do volume mesoporoso no processo de 
adsorção deste composto, verificando-se que é de facto com carvões comerciais que se tem um 
processo mais rápido. No entanto devem existir outros parâmetros a condicionar este 
comportamento pois se fosse apenas o valor do volume mesoporoso dever-se-ia observar que o 
processo mais rápido ocorreria com a amostra NS, o que não é o caso. A análise completa destes 
resultados implica pois uma investigação mais aprofundada das propriedades das amostras. 
Tabela 18 - Parâmetros das cinéticas de pseudo-segunda ordem da adsorção iopamidol para as amostras de 
carvões estudados. k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, h é a velocidade de adsorção 
inicial, t1/2 é o tempo de meia vida, qe,calc e Ce,calc são respectivamente, a quantidade de paracetamol adsorvida e 
a concentração que permanece em solução no equilíbrio, ambas calculadas pelo modelo cinético de pseudo-
segunda ordem, e re é a eficiência de remoção. 
 
As isotérmicas de adsorção deste composto nos três carvões ensaiados apresentam-se na figura 
51 e os resultados do ajuste às equações de Langmuir e de Freundlich encontram-se 







































NS 0,071 0,999 7143 0,0440 317,5 14,2 88,2 
VP 0,808 0,983 11111 0,0110 117,2 80,9 32,6 
D 0,067 0,991 285 0,2294 65,5 98,2 18,2 
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Figura 51 - Isotérmicas de adsorção de iopamidol para os carvões activados D, NS e VP, a 30 °C apresentando 
o ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir (linha tracejada) e Freundlich (linha sólida). Para 
cada ponto experimental são apresentadas as barras de erro. 
 
Tabela 19 - Parâmetros das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich para a adsorção de iopamidol a 30ºC 
para o carvão preparado a partir das drêches (D/1:0,5/700/1) coeficientes de determinação das regressões 
lineares, r2, e análise não-linear do teste qui-quadrado, χ2. 
Carvão 
activado 
Equação de Lagmuir 
 























NS 360,1 2,23 0,997 5,70  0,034 299,8 0,595 9,42 
VP 155,6 0,14 0,933 10,81  0,023 100,5 0,526 33,89 
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Ao contrário do que se observou no caso do paracetamol, neste caso, apenas há um claro bom 
ajuste à equação de Langmuir para os resultados obtidos no carvão NS. Para os outros dois 
carvões, apesar do coeficiente de determinação do ajuste à equação de Langmuir não ser tão 
elevado continua a ser bastante superior ao que se obtém pelo ajuste à equação de Freundlich. 
Considerando a capacidade de adsorção dos vários carvões para o iopamidol obtidos através da 
equação de Langmuir verifica-se que os carvões podem ser ordenados da seguinte forma:     
NS> VP> D. Atendendo à estrutura molecular do iopamidol (ver tabela 1) pode considerar-se 
que este composto terá maior impedimento difusional do que o paracetamol para aceder à 
estrutura porosa dos carvões. Os resultados obtidos parecem indicar que este composto será 
adsorvido fundamentalmente nos mesoporos, visto que a capacidade de adsorção apresenta a 
mesma tendência do volume mesoporoso. Não é igualmente de excluir a influência da química 
superficial dado que o carvão D, pois apesar de ter uma capacidade de adsorção do iopamidol 
inferior à apresentada pela amostra VP, tem maior afinidade. 
De todos os resultados de fase líquida obtidos com a amostra D (i.e. D/1:0,5/700/1) é possível 
concluir que este carvão tem desempenho comparável ao de carvões comerciais, 
fundamentalmente no caso da remoção de compostos orgânicos de baixo peso molecular, como 
é o paracetamol. Para moléculas de maiores dimensões, como é o caso do iopamidol, ter-se-ia 
tido provavelmente melhores resultados se a amostra ensaiada fosse o carvão D/1:0,5/800/1, 
pois não só tem um volume de mesoporos ligeiramente maior como o procedimento de 
preaparação levou a um aumento significativo do volume dos supermicroporos, o qual está 
associado a uma distribuição muito larga (ver figura 44d). Seria ainda pertinente ensaiar 
amostras obtidas a partir de drêches activadas com outros métodos, nomeadamente activação 
física com vapor de água ou activação química com H3PO4, a fim de favorecer o 
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7. CONCLUSÕES 
  
Este trabalho teve como objectivo a preparação de carvões activados a partir de drêches 
procedentes da indústria cervejeira. Com efeito, sendo este um desperdício produzido 
continuamente e em grande quantidades diárias, a sua utilização como precursor na preparação 
de carvões activados pode ser considerada uma alternativa muito viável para a sua valorização. 
Os resultados obtidos na presente tese mostraram que a partir das drêches é possível obter 
carvões activados com propriedades texturais e da química superficial comparáveis ou  mesmo 
superiores às apresentadas por carvões comerciais. Com efeito, no presente trabalho obtiveram- 




. Modificando vários 
parâmetros do processo de preparação foi possível obter amostras com propriedades texturais 
distintas mas em todos os casos, carvões activados essencialmente microporosos. Em alguns 
casos manifesta-se a presença de um volume de mesoporos algo significativa. A activação com 
carbonato de potássio permitiu obter as melhores amostras com estrutura microporosa muito 
desenvolvida. Nas amostras activadas com hidróxido de potássio também se conseguiram 
estruturas microporosas bastante desenvolvidas, no entanto, o carbonato de potássio parece ser 
um melhor agente para activação das drêches, não só pelas caracteristicas texturais dos carvões 
preparados, mas também porque permite obter rendimentos de preparação superiores. O 
carbonato de potássio é, por outro lado, um agente activante “mais verde” e menos agressivo. 
Todos os carvões preparados são sólidos essencialmente microporosos, com uma contribuição 
de 90 % do volume total de poros e cujas isotérmicas de adsorção de azoto são de tipo I. 
Relativamente às amostras preparadas por activação com carbonato de potássio, a análise dos 
diferentes efeitos permitiu verficiar que quando se preparam os carvões com as drêches 
húmidas, isto é, tal como foram recolhidas da indústria, os resultados obtidos são semelhantes 
aos carvões preparados com drêches previamente secas. Isto é uma grande vantagem pois 
simplifica o processo de preparação, o que implica menor custo energético. A quantidade de 
carbonato usada só originou diferenças significativas na amostra com a proporção 
drêches:carbonato de 1:0,25. Neste caso o desenvolvimento da porosidade foi inferior ao 
verificado com proporções até 1:2. Contudo, o mesmo não se observou quando se avaliou o 
efeito da temperatura de activação, pois o aumento da temperatura produz um maior 
desenvolvimento progressivo da estrutura microporosa. Ao prolongar a activação provoca-se 
também um maior desenvolvimento da porosidade dos materiais. 
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A amostra com as melhores características foi o carvão preparado por activação química com 
K2CO3 a uma temperatura de 800 ºC durante 1 hora de activação. Este carvão apresenta uma 





Os resultados da caracterização química revelaram que os carvões são superficialmente ácidos 
pois apresentam um pHPZC inferior a 7. Os dados da análise elementar revelaram a presença de 
grupos azotados. 
Os carvões obtidos apresentam propriedades muito indicadas para aplicação como adsorventes 
em fase líquida porque apesar de serem essencialmente microporosos têm uma grande 
percentagem de supermicroporos e alguma mesoporosidade. 
Numa segunda fase do trabalho, o objectivo foi avaliar as potencialidades do uso dos carvões 
preparados a partir de drêches como adsorventes de poluentes orgânicos em solução aquosa, 
nomeadamente os PPCPs, iopamidol e paracetamol. O carvão seleccionado foi a amostra 
D/1:0,5/700/1. Relativamente aos ensaios de remoção de iopamidol e paracetamol em fase 
liquida verificou-se que para o carvão preparado assim como para os dois carvões comerciais, o 
processo de adsorção obedece a uma cinética de pseudo-segunda ordem e os resultados de 
equilibrio apresentam um bom ajuste à equação de Langmuir. É importante referir que para a 
adsorção do iopamidol o carvão preparado a partir de drêches apresenta uma capacidade 
adsorção semelhante à do carvão comercial com menor área específica (VP), e no caso do 
paracetamol a amostra obtida a partir das drêches apresenta uma capacidade de adsorção 
semelhante ao carvão comercial com áreaespecífica mais elevada (NS). Este comportamento 
pode ser explicado pelo facto dos carvões preparados a partir de drêches serem essencialmente 
microporosos podendo por isso observar-se limitações difusionais no processo de adsorção do 
iopamidol. Não deve ser excluída a hipótese da explicação residir na química superficial dos 
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8. PATENTES 
 
Após uma ampla pesquisa bibliográfica constatou-se que existe apenas uma publicação 
(Mussatto et al. 2010) relacionada com o material lignocelulósico utilizado neste trabalho como 
matéria-prima para a produção de carvões activados. Contudo, ao contrário do que foi feito no 
presente estudo, na referida publicação os autores descrevem um processo de obtenção de 
carvões activados partindo da lenhina extraída das drêches de indústria cervejeira. Assim, o 
processo usado nesta tese, para além de ser bem mais simples, o que implica seguramente um 
menor custo de produção, permite obter materiais com porosidade bastante mais desenvolvida. 
Tabela 20 – Tabela comparativa dos melhores resultados obtidos nesta tese e os apresentados na publicação. 
 
Amostra 



















(Mussatto et al. 2010) 1/1:1/300
a
 692 0,45 0,21 
4/1:3/600
b
 459 0,29 0,19 
 D/1:0,5/800/1 1903 0,94 0,83 
 D/1:0,5/800/0,25 1628 0,78 0,69 
a, b
 as amostras foram activadas com H3PO4 nas proporções de lenhina extraída das drêches:H3PO4 de 
1:1 e 1:3 a temperaturas de activação de 300 e 600 ºC, respectivamente. 
 
À vista dos resultados obtidos, considerou-se a possibilidade de patentear o processo de 
preparação carvões activados a partir das drêches da indústria cervejeira. 
A necessidade de proteger as novas tecnologias desenvolvidas para a produção à escala 
industrial culminou com a realização da histórica Convenção da União de Paris (CUP), reunida 
pela primeira vez em 1883 com o objectivo de harmonizar de forma internacional o sistema de 
propriedade industrial. Esta deu origem ao actual Sistema Internacional da Propriedade 
Industrial. Surge assim o vínculo entre uma nova classe de bens de natureza imaterial e a pessoa 
do autor, assimilado ao direito de propriedade. Os trabalhos preparatórios dessa convenção 
internacional iniciaram-se em Viena em 1873 (Paranaguá & Reis 2009). 
Uma patente, na sua formulação clássica, é uma concessão pública, conferida pelo Estado, que 
garante ao seu titular a exclusividade a explorar comercialmente a sua criação. Em 
contrapartida, é disponibilizado acesso ao público sobre o conhecimento dos pontos essenciais e 
as reivindicações que caracterizam a novidade no invento. 
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Os direitos exclusivos garantidos pela patente referem-se ao direito de prevenção de outros de 
fabricarem, usarem, venderem, oferecerem vender ou importar a dita invenção. A patente 
insere-se nos denominados direitos de Propriedade Industrial cujos normativos legais são em 
Portugal o Código da Propriedade Industrial. 
8.1 REQUISITOS DE OBTENÇÃO 
 
Para se obter uma patente, tem que se demonstrar perante o Estado (em Portugal, ao Instituto 
Nacional da Propriedade Industrial — INPI) que a tecnologia para a qual se pretende a 
exclusividade é uma solução técnica para um problema técnico determinado, ou seja, é um 
invento ou invenção. 
A definição de invento ou invenção é vaga justamente para poder abarcar uma variedade de 
objectos. Uma invenção, para obter o direito de patente, tem que apresentar, obrigatoriamente, 
os três requisitos de patenteabilidade: novidade, actividade inventiva e aplicação industrial. 
Novidade 
A invenção não deve estar compreendida no estado da técnica, isto é, tem de ser 
substancialmente diferente de qualquer coisa que já esteja patenteada, que já esteja no mercado, 
ou que já tenha sido escrito numa publicação, ou qualquer apresentação oral ou escrita. 
Actividade inventiva 
Que a invenção não resulte óbvia a partir do estado da técnica, ou seja, que o dito especialista na 
matéria não possa, de uma forma óbvia, replicar aquela invenção simplesmente com o uso dos 
conhecimentos já acessíveis.   
Aplicação industrial ou utilidade 
A invenção deve ser susceptível de ser fabricada ou utilizada em algum ramo industrial ou na 
agricultura. 
Cada país, na forma do Acordo TRIPs (do inglês para Trade-Related Aspects of Intellectual 
Property Rights) pode determinar um conjunto de inventos que não sejam objecto de patentes, 
mesmo satisfazendo os requisitos indicados. Por exemplo, em alguns países, uma planta recém- 
-descoberta ou um animal não poderá ser patenteado. Mas poderá ser se a planta for produzida 
por engenharia genética, o que seria então semelhante a patentear um processo, ou um programa 
de computador. O engenheiro genético não criou nenhuma das partes, mas é a combinação das 
partes que fazem o critério de novidade e não óbvio, e portanto patenteável. 
Para avaliar todos esses requisitos, existe a figura do examinador de patentes que possui 
formação no assunto da invenção. Geralmente, os escritórios de patente possuem engenheiros 
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mecânicos, civis e agrónomos, químicos, biólogos, biomédicos e farmacêuticos, a fim de cobrir 
todas as áreas do conhecimento. No momento do exame, o examinador busca nos bancos de 
dados documentos que contenham invenções daquela área do conhecimento. Esses documentos 
constituem o "estado da técnica" (também chamado de "estado da arte"), que compreende todas 
as informações acessíveis ao público até à data de depósito do pedido de patente, por descrição 
escrita ou oral, por uso ou qualquer outro meio, em Portugal ou no exterior. Assim, o 
examinador pode comparar a invenção que ele está a analisar com os documentos já existentes e 
avaliar se a invenção é nova e não óbvia. 
Com o objectivo de evitar patentear invenções já reivindicadas em pedido de patente anterior ou 
já divulgadas ao público, antes do depósito de qualquer pedido de patente, afigura-se essencial 
um conhecimento exaustivo do estado da técnica, para o qual as pesquisas nas bases de dados de 
patentes, pela sua versatilidade, se mostram uma ferramenta de auxílio indispensável. As 
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Tabela 21 – Principais bases de dados de patentes internacionais disponíveis. 
Bases de dados Principais características Website 
Espacenet 
Com mais de setenta milhões de documentos relativos a patentes esta 
base de dados gratuita pode ser utilizada por especialistas ou por 
utilizadores não especializados em propriedade industrial, uma vez 
que permite uma pesquisa fácil e intuitiva através da 




É um serviço sobre bases de dados de acesso livre, que permite 
verificar o estado legal de pedidos de patente europeus e 
internacionais publicados, não apenas na fase de concessão mas 




É um serviço online disponibilizado pelo Instituto Nacional da 
Propriedade Industrial. Os utilizadores podem efectuar pesquisas por 
número de processo, por requerente, conteúdo de título ou resumo. 
Apesar de não permitir ainda aceder ao texto integral dos pedidos 
depositado em Portugal, contém uma síntese do processo, o texto do 
resumo, a Classificação Internacional, fases jurídicas, situação de 
taxas, países designados, a epígrafe em língua estrangeira bem como 





Através do motor de pesquisa PatentScope, disponibilizado pela 
Organização Mundial da Propriedade Intelectual, poderá aceder a 
mais de um milhão e seiscentos mil documentos de pedidos de 




INEVES é o motor de pesquisa posto â disposição pela Oficina 
Española de Patentes y Marcas e subdivide-se em quatro pesquisas 
possíveis: patentes e modelos de utilidade; patentes, modelos de 
utilidade e desenhos industriais ibero-americanos; desenhos e 





É a base de dados oficial do Instituto Americano de Marcas e 
Patentes (United States Patent and Trademark Office – USPTO) e 
reúne mais de oito milhões de documentos. O acesso é livre e 




O mais conhecido motor de busca do mundo também possui uma 
funcionalidade de busca de pedidos de patente e patentes já 
concedidas, desde 1970. Encontra-se ainda limitado a patentes 
depositadas no Instituto Americano de Marcas e Patentes (USPTO), 
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8.2 TÉCNICAS DE PESQUISA 
 
A Classificação Internacional de Patentes (Internacional Patent Classification – IPC) tem como 
propósito a classificação do conteúdo técnico dos documentos de patente. Cada símbolo de 
classificação é constituído por uma letra, indicando a secção da IPC (existem 8 secções de 
acordo com a tabela 22), seguida por um número de dois dígitos indicando a Classe do IPC (no 
caso da nossa pesquisa C01: Química Inorgânica). Opcionalmente o símbolo da classificação 
pode ser seguido por uma letra, indicando a Subclasse da IPC (C01B: compostos de elementos 
não metálicos), um número de 1-3 dígitos indicando o Grupo principal IPC (C01B31: 
compostos de carbono), uma barra obliqua “/” e um outro número de 1-3 dígitos indicando o 
Subgrupo IPC (C01B31/08B: carvões activados a partir de desperdícios). Portanto no 
presente trabalho a classificação seria: C01B31/08B/IC/EC/LOW, sendo IC e EC letras 
correspondentes aos âmbitos de pesquisa internacional e europeia respectivamente. 
Tabela 22 – Classificação Internacional de Patentes. 
Letra Secção 
A Necessidades humanas 
B Operações de processamento; Transporte 
C Química; Metalurgia 
D Têxteis; Papéis 
E Construções fixas 




A classificação encontra-se disponível para consulta na página web da Organização Mundial da 
Propriedade Intelectual (WIPO/OMPI), bem como nos portais Internet dos diversos Institutos 
Nacionais responsáveis pela recepção e tramitação dos pedidos de patente. É de referir que para 
além do IPC existem outros sistemas de classificação como a classificação europeia, 
denominada ECLA, a qual é um sistema utilizado pelo Instituto Europeu de Patentes para 
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8.3 PREPARAÇÃO DO RELATÓRIO DE PESQUISA E DO PEDIDO 
PREVISÓRIO DE PATENTE 
 
O Pedido Provisório de Patente é uma nova forma de apresentar um Pedido de Patente, basta 
apresentar uma descrição da invenção, em português ou em inglês, é válido por um período 
máximo de 12 meses, podendo depois ser convertido em pedido definitivo. Permite assegurar a 
confidencialidade da invenção já que o pedido provisório não é publicado se não for convertido 
e após conversão o pedido segue os trâmites legais de um pedido de Patente convencional. 
8.4 RESULTADO DA PESQUISA 
 
Assim que todas as características técnicas da invenção estiverem bem definidas, é aconselhável 
realizar uma pesquisa preliminar ao estado da técnica para uma avaliação mais objectiva dos 
requisitos de patenteabilidade. Os resultados da pesquisa foram 20 patentes internacionais que 
poderiam estar relacionadas com as drêches entre as quais encontram-se duas patentes japonesas 
que falam das drêches como material que pode ser calcinado no forno, o qual é de facto o 
objecto da invenção. 
Tabela 23 – Resultado da pesquisa. 
Nº de publicação Título da patente 
AU774667B2 “ Process for carbonizing wood residues and producing activated carbon” 
AU2004212548A1 “Process for carbonizing wood residues and producing activated carbon” 
GB213252A 
“ Improvements in the Process for the Manufacture and Regeneration of Charcoal 
of High Decolourising Power” 
GB191105504A “A Process for Manufacturing Coal of High Activity” 
JP10182117A “High temperature heat treating apparatus for organic waste, etc” 
JP10259013A “High temperature heat processing system for organic waste, etc” 
JP2007022831A 
“Method and apparatus for producing activated carbon from coffee grounds, 
and collection/regeneration/delivery system” 
JP2007290878A “High- performance activated carbon and method for producing the same” 
JP2008013377A “Apparatus for producing carbonized product” 
JP2008024521A “Method for producing carbonized matter and apparatus therefor” 
US4082661A “Activated Carbon ans preparation thereof” 
US2005072343A1 “Process for carbonizing wood residues and producing Activated Carbon” 
US2006269887A1 “Rotary tubural kiln for the production of Activated Carbon” 
WO0066683A1 “Process for carbonizing wood residues and producing Activated Carbon” 
WO9604204A1 “Manufacture of carbon compacts/pellets from cellulose based materials” 
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9. PERSPECTIVAS FUTURAS 
 
Em qualquer trabalho de investigação ao tentar encontrar respostas surgem sempre muitas 
dúvidas e no final da escrita da tese são por isso bastantes as questões que podem levar a 
trabalhos futuros onde se deve: 
 Completar a caracterização textural por adsorção de CO2 a 0 ºC.  
 Para além das técnicas de caracterização utilizadas complementar a caracterização da 
química superficial por conteúdo em cinzas, espectroscopia fotoelectrónica de raios X 
(XPS), termogravimetría (TG) e TPD. 
 Aprofundar o processo de activação química das drêches com KOH e com outros 
métodos de activação, como a activação física com vapor de água ou CO2. 
 Aprofundar no estudo de adsorção em fase líquida. Testar nomeadamente a amostra 
D/1:0,5/800/1. 
 Obter a publicação da patente e de todos os resultados obtidos neste trabalho e 
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ANEXOS  
 
TABELAS DOS ENSAIOS DE CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 
ADSORVENTES 
 
ADSORÇÃO DE N2 A -196 ºC 
 















0,00001 4,496 0,10184 10,749 0,93384 11,904 
0,00006 6,742 0,12697 10,814 0,83609 11,583 
0,00141 8,905 0,15162 10,865 0,68477 11,337 
0,00195 9,094 0,20068 10,940 0,53192 11,270 
0,00258 9,239 0,25112 10,996 0,38239 11,158 
0,00303 9,325 0,30138 11,041 0,29945 11,104 
0,00353 9,398 0,35036 11,077 0,20023 11,007 
0,00397 9,456 0,40040 11,109   
0,00508 9,572 0,50067 11,152   
0,00754 9,757 0,60025 11,193   
0,01000 9,885 0,70049 11,239   
0,01996 10,182 0,80025 11,316   
0,02913 10,331 0,89885 11,551   
0,03897 10,440 0,95026 11,823   
0,04994 10,527 0,97568 12,067   
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0,00003 8,993 0,10339 15,380 0,93825 17,652 
0,00038 11,221 0,12740 15,488 0,84518 16,741 
0,00079 11,827 0,15296 15,577 0,68762 16,320 
0,00196 12,538 0,20094 15,700 0,53314 16,185 
0,00243 12,700 0,25166 15,798 0,38380 16,000 
0,00296 12,850 0,30193 15,875 0,29941 15,896 
0,00336 12,948 0,35156 15,938 0,20013 15,723 
0,00388 13,055 0,40028 15,991   
0,00498 13,248 0,50038 16,080   
0,00716 13,526 0,60016 16,161   
0,00989 13,773 0,70025 16,247   
0,01903 14,269 0,80000 16,360   
0,02872 14,572 0,89829 16,647   
0,03850 14,778 0,94623 17,261   
0,04961 14,948 0,97584 18,082   












María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 120 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00031 8,967 0,12710 12,445 0,93750 14,402 
0,00080 9,617 0,15222 12,513 0,84189 13,686 
0,00197 10,179 0,20089 12,611 0,68808 13,215 
0,00246 10,319 0,25150 12,691 0,53315 13,065 
0,00295 10,428 0,30177 12,754 0,38906 12,901 
0,00341 10,515 0,35155 12,809 0,29968 12,808 
0,00397 10,610 0,40069 12,856 0,20049 12,668 
0,00491 10,742 0,50085 12,934   
0,00770 11,021 0,60068 13,011   
0,00974 11,164 0,70090 13,102   
0,02018 11,588 0,80063 13,245   
0,02865 11,779 0,89852 13,635   
0,03861 11,933 0,94799 14,233   
0,04985 12,057 0,97729 14,807   
0,07506 12,235     












María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 121 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00007 8,996 0,10323 14,971 0,93935 17,171 
0,00070 11,206 0,12718 15,088 0,84155 16,511 
0,00079 11,319 0,15296 15,187 0,68656 16,187 
0,00198 12,057 0,20099 15,325 0,53401 16,014 
0,00245 12,230 0,25180 15,436 0,38584 15,695 
0,00299 12,385 0,30215 15,525 0,29904 15,569 
0,00341 12,492 0,35056 15,598 0,20596 15,387 
0,00392 12,603 0,40060 15,666   
0,00480 12,761 0,50074 15,782   
0,00779 13,138 0,60066 15,893   
0,00954 13,298 0,70079 16,017   
0,02014 13,873 0,80074 16,190   
0,02861 14,135 0,89946 16,550   
0,03847 14,347 0,94927 17,088   
0,04981 14,524 0,97778 17,650   












María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 122 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00005 8,986 0,12737 13,832 0,93552 15,455 
0,00137 11,152 0,15241 13,903 0,84018 14,884 
0,00196 11,389 0,20072 14,006 0,68664 14,523 
0,00245 11,532 0,25146 14,088 0,53265 14,405 
0,00293 11,655 0,30169 14,152 0,38290 14,261 
0,00339 11,749 0,35012 14,205 0,29982 14,173 
0,00391 11,843 0,40022 14,251 0,20039 14,027 
0,00482 11,982 0,50026 14,326   
0,00788 12,305 0,60005 14,392   
0,01037 12,483 0,70004 14,460   
0,01962 12,886 0,79961 14,564   
0,02906 13,119 0,89770 14,865   
0,03870 13,279 0,94900 15,297   
0,04968 13,410 0,97625 15,722   
0,07511 13,607     












María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 123 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00004 8,996 0,10263 14,203 0,93659 16,216 
0,00073 11,204 0,12723 14,296 0,83983 15,626 
0,00078 11,268 0,15226 14,372 0,68776 15,165 
0,00196 11,877 0,20070 14,486 0,53358 14,974 
0,00245 12,026 0,25143 14,579 0,38329 14,787 
0,00293 12,144 0,30164 14,655 0,30026 14,680 
0,00338 12,239 0,35019 14,719 0,20032 14,511 
0,00396 12,343 0,40021 14,777   
0,00487 12,480 0,50029 14,877   
0,00775 12,781 0,59996 14,974   
0,00965 12,922 0,69997 15,086   
0,02016 13,377 0,79955 15,257   
0,02868 13,580 0,89751 15,669   
0,03860 13,741 0,94956 16,174   
0,04976 13,872 0,97706 16,579   












María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 124 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00008 9,004 0,15178 13,421 0,93681 15,491 
0,00218 11,149 0,20059 13,534 0,83887 14,871 
0,00247 11,229 0,25119 13,626 0,68783 14,298 
0,00293 11,336 0,30133 13,704 0,55128 14,078 
0,00344 11,437 0,35112 13,771 0,39945 13,870 
0,00401 11,532 0,40018 13,831 0,30054 13,740 
0,00502 11,672 0,50018 13,937 0,20038 13,568 
0,00736 11,906 0,59990 14,048   
0,00993 12,087 0,69991 14,186   
0,01967 12,480 0,79929 14,421   
0,02893 12,685 0,89736 14,979   
0,03884 12,832 0,95112 15,524   
0,04985 12,950 0,97603 15,934   
0,07503 13,128     
0,10205 13,257     













María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 125 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00516 4,349 0,25074 5,871 0,93449 6,775 
0,00904 5,128 0,30086 5,907 0,83658 6,381 
0,01025 5,223 0,35019 5,939 0,68338 6,210 
0,02107 5,377 0,40022 5,968 0,53155 6,155 
0,03338 5,474 0,50039 6,008 0,38151 6,091 
0,04538 5,538 0,59993 6,049 0,30017 6,054 
0,05700 5,587 0,70012 6,099 0,20604 5,998 
0,07592 5,641 0,79989 6,177   
0,10065 5,696 0,89898 6,368   
0,12576 5,741 0,94910 6,657   
0,15087 5,777 0,97512 7,001   
















María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 126 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00001 6,739 0,07475 21,464 0,93723 26,404 
0,00004 8,985 0,09977 22,103 0,84311 25,640 
0,00016 11,221 0,12747 22,635 0,68729 25,233 
0,00059 13,440 0,15372 23,027 0,53444 24,999 
0,00079 13,913 0,20437 23,583 0,40488 24,672 
0,00193 15,207 0,25731 23,987 0,30048 24,262 
0,00243 15,532 0,30900 24,278 0,20203 23,581 
0,00293 15,796 0,34945 24,454   
0,00337 15,993 0,39996 24,626   
0,00391 16,200 0,50043 24,858   
0,00492 16,524 0,59952 25,026   
0,00739 17,118 0,69950 25,175   
0,00984 17,554 0,79950 25,350   
0,01987 18,741 0,89791 25,693   
0,02869 19,434 0,94793 26,188   
0,03809 20,008 0,97502 26,785   












María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 127 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00002 11,249 0,10395 19,849 0,93586 22,066 
0,00038 13,472 0,12781 20,017 0,84067 21,397 
0,00081 14,295 0,15446 20,157 0,68592 21,046 
0,00195 15,239 0,20166 20,331 0,53290 20,898 
0,00241 15,470 0,25236 20,463 0,38312 20,709 
0,00297 15,701 0,30289 20,563 0,29996 20,579 
0,00349 15,878 0,35043 20,639 0,20042 20,345 
0,00383 15,986 0,40069 20,705   
0,00512 16,314 0,50080 20,811   
0,00759 16,773 0,60080 20,901   
0,00974 17,074 0,69993 20,993   
0,02059 18,016 0,79978 21,116   
0,03186 18,572 0,89802 21,422   
0,04151 18,898 0,94854 21,881   
0,04934 19,101 0,97571 22,387   












María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 128 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00002 9,000 0,07544 19,293 0,93454 21,622 
0,00013 11,242 0,10320 19,625 0,83775 21,154 
0,00066 13,457 0,12770 19,821 0,68465 20,893 
0,00079 13,685 0,15423 19,973 0,53272 20,756 
0,00193 14,705 0,20175 20,161 0,38357 20,553 
0,00242 14,951 0,25219 20,298 0,29951 20,421 
0,00290 15,139 0,30271 20,400 0,20598 20,198 
0,00340 15,318 0,35186 20,481   
0,00406 15,521 0,39990 20,547   
0,00503 15,767 0,49995 20,653   
0,00763 16,267 0,59968 20,744   
0,00967 16,566 0,69954 20,832   
0,02064 17,574 0,79928 20,941   
0,03139 18,159 0,89800 21,179   
0,04312 18,594 0,94813 21,528   












María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 129 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00002 9,002 0,12741 16,445 0,93442 17,640 
0,00019 11,242 0,15249 16,524 0,83616 17,275 
0,00209 13,413 0,20074 16,635 0,68346 17,095 
0,00242 13,532 0,25132 16,719 0,53191 17,017 
0,00290 13,681 0,30160 16,784 0,38226 16,890 
0,00353 13,847 0,35125 16,836 0,29974 16,808 
0,00396 13,942 0,40022 16,875 0,20033 16,657 
0,00498 14,135 0,50018 16,936   
0,00778 14,511 0,60005 16,988   
0,00964 14,693 0,70013 17,037   
0,01979 15,287 0,79988 17,105   
0,02889 15,579 0,89892 17,281   
0,03828 15,781 0,94902 17,563   
0,04968 15,952 0,97565 17,866   
0,07501 16,187     












María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 130 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00268 9,017 0,34906 11,520 0,89342 12,368 
0,00557 9,427 0,39969 11,592 0,80167 12,170 
0,02245 10,238 0,45025 11,655 0,70292 11,985 
0,04601 10,645 0,50066 11,730 0,60206 11,848 
0,07248 10,866 0,55145 11,778 0,49841 11,711 
0,09744 10,981 0,60150 11,844 0,40049 11,565 
0,14649 11,136 0,70066 11,959 0,35458 11,496 
0,19669 11,260 0,79938 12,111   
0,24743 11,359 0,90027 12,317   
0,29831 11,444 0,94664 12,592   
 















0,00265 7,763 0,35100 9,842 0,89442 10,539 
0,00644 8,176 0,40155 9,890 0,79898 10,386 
0,02480 8,841 0,45214 9,939 0,69905 10,266 
0,04771 9,152 0,50263 9,982 0,59877 10,167 
0,07207 9,322 0,55283 10,026 0,49816 10,075 
0,09772 9,425 0,60314 10,073 0,39797 9,888 
0,14760 9,555 0,70273 10,166 0,35233 9,840 
0,19837 9,650 0,80194 10,272   
0,24929 9,727 0,90285 10,484   





María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 131 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00442 11,187 0,35062 13,232 0,89351 14,342 
0,00651 11,412 0,40132 13,278 0,80448 13,940 
0,02501 12,183 0,45187 13,332 0,70461 13,627 
0,04861 12,519 0,50239 13,376 0,60242 13,469 
0,07220 12,692 0,55269 13,425 0,50087 13,360 
0,09801 12,783 0,60294 13,473 0,39956 13,238 
0,14740 12,932 0,70264 13,559 0,35379 13,192 
0,19821 13,026 0,80138 13,680   
0,24915 13,104 0,89795 14,101   





María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 132 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 
ADSORÇÃO DE CO2 A 0 ºC 
 















0,00009 0,113 0,00700 2,472 0,01909 4,164 
0,00015 0,182 0,00737 2,540 0,02021 4,259 
0,00024 0,260 0,00838 2,711 0,02065 4,308 
0,00052 0,463 0,00880 2,790 0,02107 4,359 
0,00069 0,569 0,00923 2,869 0,02212 4,480 
0,00089 0,677 0,01030 3,023 0,02294 4,616 
0,00126 0,861 0,01074 3,100 0,02407 4,708 
0,00145 0,955 0,01118 3,171 0,02489 4,843 
0,00168 1,053 0,01234 3,320 0,02603 4,913 
0,00224 1,267 0,01280 3,400 0,02646 4,951 
0,00252 1,372 0,01326 3,484 0,02685 5,049 
0,00283 1,463 0,01433 3,605 0,02798 5,118 
0,00356 1,676 0,01475 3,668 0,02841 5,156 
0,00390 1,783 0,01517 3,719 0,02880 5,254 
0,00426 1,871 0,01624 3,829 0,02993 5,323 
0,00508 2,061 0,01667 3,889 0,03036 5,362 
0,00545 2,148 0,01708 3,935 0,03075 5,459 
0,00582 2,232 0,01822 4,040   








María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 133 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00005 0,148 0,00834 3,269 0,02053 5,455 
0,00011 0,239 0,00878 3,377 0,02096 5,510 
0,00020 0,351 0,00922 3,507 0,02200 5,693 
0,00048 0,621 0,01025 3,728 0,02290 5,823 
0,00067 0,772 0,01070 3,832 0,02407 5,936 
0,00092 0,933 0,01116 3,937 0,02497 6,066 
0,00123 1,132 0,01227 4,138 0,02685 6,317 
0,00141 1,242 0,01274 4,235 0,02802 6,391 
0,00163 1,356 0,01321 4,326 0,02845 6,452 
0,00214 1,596 0,01425 4,501 0,02888 6,485 
0,00241 1,723 0,01469 4,581 0,02997 6,580 
0,00272 1,844 0,01513 4,662 0,03040 6,620 
0,00354 2,128 0,01621 4,824 0,03083 6,598 
0,00394 2,264 0,01665 4,907   
0,00437 2,395 0,01710 4,970   
0,00586 2,738 0,01816 5,110   
0,00669 2,871 0,01859 5,181   
0,00701 2,960 0,01902 5,254   








María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 134 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00011 0,084 0,00689 2,862 0,01999 4,410 
0,00020 0,096 0,00731 2,936 0,02091 4,512 
0,00026 0,205 0,00826 3,125 0,02192 4,663 
0,00043 0,511 0,00871 3,217 0,02239 4,716 
0,00060 0,655 0,00919 3,304 0,02286 4,801 
0,00083 0,807 0,01020 3,451 0,02395 4,832 
0,00118 1,028 0,01066 3,527 0,02485 4,860 
0,00139 1,149 0,01113 3,599 0,02587 4,985 
0,00165 1,270 0,01217 3,721 0,02634 5,016 
0,00213 1,477 0,01264 3,756 0,02681 5,044 
0,00239 1,586 0,01312 3,782 0,02790 5,075 
0,00268 1,712 0,01408 3,922 0,02880 5,103 
0,00341 1,957 0,01456 3,941 0,02986 5,160 
0,00378 2,081 0,01502 4,026 0,03072 5,287 
0,00420 2,211 0,01612 4,069   
0,00494 2,406 0,01654 4,132   
0,00531 2,502 0,01701 4,162   
0,00571 2,598 0,01805 4,248   








María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 135 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00011 0,103 0,00684 3,099 0,01908 4,997 
0,00017 0,197 0,00728 3,211 0,02003 5,159 
0,00026 0,325 0,00826 3,407 0,02048 5,222 
0,00045 0,609 0,00873 3,502 0,02094 5,320 
0,00064 0,707 0,00922 3,599 0,02192 5,457 
0,00087 0,804 0,01029 3,801 0,02235 5,555 
0,00115 1,051 0,01079 3,906 0,02282 5,637 
0,00138 1,110 0,01132 4,002 0,02392 5,739 
0,00160 1,256 0,01224 4,141 0,02438 5,810 
0,00210 1,536 0,01266 4,221 0,02489 5,819 
0,00240 1,665 0,01310 4,301 0,02587 5,940 
0,00275 1,787 0,01420 4,447 0,02630 6,015 
0,00338 2,067 0,01469 4,533 0,02677 6,037 
0,00376 2,120 0,01520 4,603 0,02778 6,151 
0,00413 2,277 0,01619 4,723 0,02825 6,176 
0,00491 2,491 0,01664 4,758 0,02872 6,198 
0,00529 2,627 0,01710 4,783 0,02978 6,285 
0,00572 2,732 0,01809 4,937 0,03025 6,309 








María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 136 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00005 0,136 0,00696 2,629 0,02014 4,099 
0,00011 0,228 0,00735 2,684 0,02058 4,142 
0,00019 0,350 0,00834 2,830 0,02102 4,191 
0,00045 0,560 0,00877 2,916 0,02212 4,282 
0,00062 0,682 0,00923 2,993 0,02259 4,309 
0,00083 0,811 0,01032 3,121 0,02306 4,319 
0,00118 1,016 0,01079 3,195 0,02407 4,380 
0,00138 1,118 0,01127 3,260 0,02489 4,453 
0,00162 1,222 0,01283 3,429 0,02595 4,511 
0,00213 1,434 0,01330 3,486 0,02638 4,539 
0,00240 1,545 0,01431 3,577 0,02681 4,540 
0,00271 1,646 0,01473 3,632 0,02794 4,610 
0,00343 1,854 0,01515 3,689 0,02841 4,637 
0,00377 1,961 0,01625 3,766 0,02884 4,724 
0,00416 2,072 0,01669 3,824 0,02989 4,781 
0,00499 2,245 0,01714 3,875 0,03032 4,810 
0,00538 2,329 0,01819 3,942 0,03075 4,811 
0,00580 2,399 0,01862 3,981   









María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 137 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00006 0,133 0,00692 2,220 0,01900 4,765 
0,00012 0,210 0,00733 2,321 0,01999 4,912 
0,00021 0,300 0,00824 2,534 0,02043 4,996 
0,00049 0,478 0,00868 2,629 0,02091 5,070 
0,00064 0,590 0,00915 2,746 0,02196 5,266 
0,00085 0,708 0,01016 2,951 0,02247 5,334 
0,00124 0,818 0,01063 3,061 0,02298 5,461 
0,00143 0,881 0,01114 3,175 0,02403 5,573 
0,00165 0,955 0,01213 3,397 0,02446 5,669 
0,00219 1,085 0,01259 3,510 0,02493 5,751 
0,00245 1,151 0,01311 3,618 0,02591 5,894 
0,00274 1,222 0,01410 3,813 0,02634 5,990 
0,00347 1,398 0,01456 3,920 0,02681 6,072 
0,00383 1,488 0,01506 4,027 0,02782 6,209 
0,00422 1,584 0,01605 4,193 0,02829 6,258 
0,00497 1,763 0,01651 4,276 0,02876 6,340 
0,00533 1,870 0,01699 4,371 0,02978 6,456 
0,00573 1,962 0,01804 4,527 0,03021 6,552 









María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 138 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00013 0,073 0,00695 2,032 0,01907 4,128 
0,00021 0,117 0,00733 2,106 0,02016 4,274 
0,00029 0,161 0,00837 2,304 0,02060 4,350 
0,00061 0,301 0,00881 2,404 0,02104 4,440 
0,00077 0,371 0,00927 2,501 0,02204 4,608 
0,00096 0,439 0,01034 2,685 0,02247 4,684 
0,00132 0,573 0,01079 2,782 0,02290 4,765 
0,00150 0,640 0,01126 2,873 0,02403 4,868 
0,00170 0,707 0,01229 3,043 0,02446 4,944 
0,00227 0,883 0,01273 3,130 0,02489 5,025 
0,00255 0,971 0,01317 3,209 0,02599 5,148 
0,00285 1,049 0,01427 3,368 0,02642 5,223 
0,00356 1,232 0,01472 3,452 0,02685 5,305 
0,00389 1,322 0,01517 3,528 0,02794 5,447 
0,00424 1,402 0,01628 3,687 0,02841 5,484 
0,00503 1,597 0,01674 3,767 0,02884 5,565 
0,00539 1,689 0,01720 3,843 0,02986 5,727 
0,00577 1,773 0,01823 3,981 0,03029 5,803 








María del Mar Pascual Díaz - FCT/UNL 139 
Valorização de resíduos de biomassa. Preparação de carvões activados para remoção de poluentes orgânicos. 2012 















0,00005 0,153 0,00695 3,022 0,01897 5,016 
0,00011 0,248 0,00738 3,121 0,02002 5,126 
0,00020 0,366 0,00833 3,318 0,02047 5,189 
0,00045 0,594 0,00877 3,419 0,02092 5,258 
0,00061 0,723 0,00924 3,512 0,02192 5,422 
0,00082 0,868 0,01020 3,689 0,02239 5,486 
0,00116 1,079 0,01064 3,770 0,02286 5,528 
0,00136 1,195 0,01111 3,848 0,02395 5,609 
0,00160 1,316 0,01214 4,006 0,02442 5,675 
0,00215 1,560 0,01260 4,089 0,02489 5,716 
0,00244 1,688 0,01308 4,156 0,02591 5,828 
0,00278 1,812 0,01414 4,305 0,02677 5,983 
0,00344 2,045 0,01460 4,387 0,02782 6,091 
0,00378 2,173 0,01508 4,479 0,02872 6,223 
0,00416 2,286 0,01613 4,604 0,02978 6,331 
0,00493 2,501 0,01658 4,675 0,03068 6,463 
0,00530 2,612 0,01704 4,741   
0,00571 2,716 0,01808 4,863   
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0,00006 0,224 0,00695 2,826 0,01916 4,576 
0,00011 0,415 0,00733 2,894 0,02013 4,647 
0,00024 0,612 0,00828 3,067 0,02054 4,693 
0,00050 0,814 0,00872 3,136 0,02096 4,743 
0,00066 0,909 0,00918 3,228 0,02204 4,865 
0,00087 0,991 0,01026 3,372 0,02251 4,941 
0,00120 1,183 0,01074 3,450 0,02302 4,955 
0,00139 1,286 0,01124 3,534 0,02403 5,015 
0,00162 1,383 0,01224 3,678 0,02446 5,048 
0,00213 1,601 0,01269 3,752 0,02489 5,087 
0,00241 1,699 0,01316 3,827 0,02595 5,163 
0,00271 1,829 0,01422 3,947 0,02638 5,243 
0,00351 2,039 0,01468 4,025 0,02685 5,269 
0,00389 2,149 0,01516 4,097 0,02790 5,345 
0,00431 2,259 0,01622 4,205 0,02833 5,425 
0,00508 2,421 0,01667 4,271 0,02880 5,451 
0,00544 2,524 0,01715 4,339 0,02989 5,477 
0,00583 2,593 0,01823 4,438 0,03032 5,533 
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0,00005 0,154 0,00696 2,788 0,01905 4,955 
0,00010 0,252 0,00735 2,874 0,02007 5,062 
0,00020 0,374 0,00830 3,072 0,02048 5,145 
0,00047 0,573 0,00874 3,170 0,02093 5,204 
0,00062 0,707 0,00920 3,276 0,02196 5,354 
0,00083 0,840 0,01022 3,482 0,02239 5,470 
0,00121 0,997 0,01068 3,585 0,02286 5,573 
0,00140 1,089 0,01118 3,688 0,02399 5,640 
0,00162 1,182 0,01224 3,865 0,02442 5,734 
0,00215 1,378 0,01271 3,950 0,02489 5,780 
0,00241 1,478 0,01320 4,042 0,02595 5,855 
0,00271 1,581 0,01419 4,184 0,02638 5,905 
0,00352 1,842 0,01462 4,272 0,02681 5,961 
0,00393 1,973 0,01507 4,351 0,02790 6,074 
0,00438 2,093 0,01610 4,485 0,02837 6,122 
0,00512 2,295 0,01654 4,561 0,02884 6,168 
0,00547 2,403 0,01699 4,646 0,02986 6,248 
0,00586 2,511 0,01811 4,775 0,03029 6,275 
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0,00005 0,123 0,00741 2,659 0,02096 4,375 
0,00011 0,201 0,00841 2,827 0,02196 4,506 
0,00020 0,297 0,00886 2,909 0,02243 4,536 
0,00045 0,503 0,00933 2,992 0,02286 4,593 
0,00061 0,620 0,01030 3,137 0,02399 4,655 
0,00083 0,752 0,01073 3,206 0,02442 4,725 
0,00117 0,929 0,01118 3,269 0,02489 4,725 
0,00136 1,026 0,01311 3,545 0,02595 4,810 
0,00159 1,130 0,01418 3,665 0,02638 4,861 
0,00212 1,329 0,01463 3,721 0,02681 4,917 
0,00239 1,433 0,01510 3,775 0,02790 4,983 
0,00271 1,542 0,01618 3,883 0,02833 5,034 
0,00383 1,871 0,01663 3,939 0,02876 5,090 
0,00424 1,974 0,01709 3,995 0,02986 5,173 
0,00499 2,150 0,01813 4,088 0,03032 5,186 
0,00535 2,237 0,01856 4,147 0,03075 5,242 
0,00573 2,327 0,01900 4,192   
0,00659 2,494 0,02007 4,281   
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0,00010 0,173 0,00699 2,621 0,01899 4,236 
0,00019 0,277 0,00741 2,703 0,02008 4,311 
0,00032 0,402 0,00837 2,857 0,02054 4,364 
0,00062 0,625 0,00881 2,939 0,02100 4,409 
0,00081 0,745 0,00927 3,016 0,02200 4,511 
0,00106 0,868 0,01025 3,151 0,02243 4,569 
0,00133 1,009 0,01068 3,225 0,02286 4,665 
0,00149 1,085 0,01114 3,293 0,02395 4,729 
0,00167 1,170 0,01217 3,423 0,02438 4,807 
0,00216 1,356 0,01263 3,494 0,02485 4,841 
0,00241 1,456 0,01310 3,563 0,02591 4,909 
0,00270 1,567 0,01418 3,676 0,02634 4,967 
0,00341 1,777 0,01464 3,748 0,02681 4,948 
0,00376 1,888 0,01513 3,809 0,02786 5,016 
0,00416 1,992 0,01615 3,904 0,02829 5,074 
0,00496 2,176 0,01658 3,964 0,02876 5,055 
0,00533 2,271 0,01703 4,030 0,02982 5,123 
0,00575 2,366 0,01809 4,113 0,03025 5,181 
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DETERMINAÇÃO DA DENSIDADE APARENTE 
 
TABELAS DOS ENSAIOS DA DETERMINAÇÃO DA DENSIDADE APARENTE 
 
Tabela 51 – Dados do ensaio da determinação experimental da densidade aparente para a amostra 
D/1:0,5/600/1. 
Amostra: D/1:0,5/600/1 
Ensaio mproveta (g) mproveta+CA (g) mCA (g) VCA (ml) ρaparente (kg m
-3
) 
1º 28,1393 29,1348 0,9955 ~5 248,88 
2º 28,1393 29,1454 1,0061 ~5 251,53 
3º 28,1393 29,1538 1,0145 ~5 253,63 
     252,03 
 
 
Tabela 52 - Dados do ensaio da determinação experimental da densidade aparente para a amostra D/1:1/700/1. 
Amostra: D/1:1/700/1 
Ensaio mproveta (g) mproveta+CA (g) mCA (g) VCA (ml) ρaparente (kg m
-3
) 
1º 28,1394 28,5107 0,3713 ~5 92,83 
2º 28,1393 28,5125 0,3732 ~5 93,30 
3º 28,1394 28,5144 0,3750 ~5 93,78 
     93,29 
 
 
Tabela 53 - Dados do ensaio da determinação experimental da densidade aparente para a amostra D/1:2/700/1. 
Amostra: D/1:2/700/1 
Ensaio mproveta (g) mproveta+CA (g) mCA (g) VCA (ml) ρaparente (kg m
-3
) 
1º 28,1399 28,4738 0,3339 ~5 66,78 
2º 28,1393 28,4758 0,3365 ~5 67,30 
3º 28,1392 28,4715 0,3323 ~5 66,46 
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Tabela 54 - Dados do ensaio da determinação experimental da densidade aparente para o carvão comercial 
NS. 
Amostra: NS 
Ensaio mproveta (g) mproveta+CA (g) mCA (g) VCA (ml) ρaparente (kg m
-3
) 
1º 28,1393 29,4665 1,3272 ~5 265,44 
2º 28,1390 29,4654 1,3264 ~5 265,28 
3º 28,1390 29,4737 1,3347 ~5 266,94 
     265,89 
 
 
Tabela 55 - Dados do ensaio da determinação experimental da densidade aparente para o carvão comercial 
VP. 
Amostra: VP 
Ensaio mproveta (g) mproveta+CA (g) mCA (g) VCA (ml) ρaparente (kg m
-3
) 
1º 28,1392 29,3875 1,2483 ~5 249,66 
2º 28,1392 29,4090 1,2698 ~5 253,96 
3º 28,1394 29,4017 1,2623 ~5 252,46 
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TABELAS DOS ENSAIOS DE ADSORÇÃO EM FASE LÍQUIDA 
 
RECTA DE CALIBRAÇÃO DE IOPAMIDOL 
 
Figura 52 - Recta de calibração para a determinação da quantidade de iopamidol em solução. 
 
ADSORÇÃO DE IOPAMIDOL 
 CINÉTICAS DE ADSORÇÃO 
 
Tabela 56 - Dados das cinéticas de adsorção de iopamidol respectivamente nos carvões D, NS e VP a 30ºC para 













































































   
24,000 304,328 
   
y = 0,0184x + 0,0581 























Concentração de iopamidol (ppm) 
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 ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO 
 



























































RECTA DE CALIBRAÇÃO DE PARACETAMOL 
 





y = 0,0314x + 0,0066 




























Concentração de paracetamol (ppm) 
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ADSORÇÃO DE PARACETAMOL 
 CINÉTICAS DE ADSORÇÃO 
 
Tabela 58 - Dados das cinéticas de adsorção de paracetamol respectivamente nos carvões D, NS e VP a 30 ºC 




















































































 ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO 
 









































   146,010 234,455 
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